
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　

前記した水性樹脂 (W)が、アリール基もしくはシクロアルキル基と加水分
解性基が共に結合した珪素原子および／またはアリール基もしくはシクロアルキル基と水
酸基が共に結合した珪素原子を有するポリシロキサンセグメント（Ａ－２）と、アニオン
性基もしくはカチオン性基なる親水性基を有する重合体セグメント（Ｂ－１）より構成さ
れる複合樹脂（Ｃ－３）と、珪素原子に結合した加水分解性基および／または珪素原子に
結合した水酸基を有するポリシロキサン（ｐ）を、混合せしめ、さらに必要に応じて、縮
合せしめたのち、水性媒体中に分散もしくは溶解せしめて得られる水性樹脂（Ｗ－３）で
あることを特徴とす 着塗料。
【請求項２】
　前記した水性樹脂 (W)が、 ポリシロキサンセグメント（Ａ－２）と、アニオン
性基もしくはカチオン性基なる親水性基に加えて、
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ポリシロキサン (A)と当該ポリシロキサン以外の重合体 (B)とからなり、これを水性化し
てなるアニオン性基もしくはカチオン性基を含有する水性樹脂 (W)を必須成分とする電着
塗料であって、

る電

前記した
炭素原子に結合した水酸基、ブロック

された水酸基、エポキシ基、シクロカーボネート基、１級アミド基、２級アミド基、カー
バメート基および、下記の構造式（Ｓ－ＩＩ）



【化１】
　
　
　
　

をも併有する重合体
セグメント（Ｂ－２）より構成される複合樹脂（Ｃ－４）と、 ポリシロキサン（
ｐ）を、混合せしめ、さらに必要に応じて、縮合せしめたのち、水性媒体中に分散もしく
は溶解せしめて得られる水性樹脂（Ｗ－４）であることを特徴とする請求項 記載の電
着塗料。
【請求項３】
　更に、水性樹脂 (W)に含まれる官能基と反応する官能基を有する化合物 (D)を必須成分と
して含有することを特徴とする請求項１ 記載の電着塗料。
【請求項４】
　前記したポリシロキサン（ｐ）が、下記の構造式（Ｓ－Ｉ）
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ただし、式中のＲ１ は、置換基を有していてもいいなくてもよい、アルキル基、シクロ
アルキル基、アリール基、アラルキル基およびアルケニル基よりなる群から選ばれる、少
なくとも１種の１価の有機基を表すものとする。）
で示される構造を必須の単位構造として有するポリシロキサンであることを特徴とする請
求項 に記載の電着塗料。
【請求項５】
　前記した重合体セグメント（Ｂ－１）もしくは（Ｂ－２）が、ビニル系重合体および／
またはポリウレタン系重合体に由来するセグメントであることを特徴とする請求項

に記載の電着塗料。
【請求項６】
　前記した水性樹脂 に含まれる官能基と反応する官能基を有する化合物 が、珪素原
子に結合した水酸基および／または珪素原子に結合した加水分解性基を有する化合物、一
分子中にブロックイソシアネート基と珪素原子に結合した加水分解性基とを併有する化合
物、ブロックポリイソシアネート化合物、アミノ樹脂、１級ないしは２級アミド基含有化
合物およびポリヒドロキシ化合物よりなる群から選ばれる少なくとも１種の化合物である
ことを特徴とする請求項 記載の電着塗料。
【請求項７】
　前記した珪素原子に結合した加水分解性基が、アルコキシ基であることを特徴とする請
求項 に記載の電着塗料。
【請求項８】
　請求項 記載の電着塗料で被覆されたことを特徴とする塗装物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、新規にして有用なる電着塗料に関する。さらに詳細には、本発明はポリシロ
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で示される官能基よりなる群から選ばれる、少なくとも１種の官能基
前記した

１に

または２

１、２または３

１～４
のいずれか１項

(W) (D)

３

１～６のいずれか１項

１～７のいずれか１項に



キサン (A)と当該ポリシロキサン以外の重合体 (B)とからなり、これを水性化してなるアニ
オン性基もしくはカチオン性基を含有する水性樹脂 (W)を必須成分とする電着塗料

、あるいは、更に当該水性樹脂と当該水性樹脂に含まれる官能基と反応する官能基を含
有する化合物とを必須成分とする電着塗料に関するものであり、光沢保持性、耐曝露汚染
性ならびに耐酸性雨性などのような、いわゆる耐久性をはじめとして、耐溶剤性、耐薬品
性ならびに耐水性などに優れる硬化塗膜を与える電着塗料に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
　電着塗料としては、アクリル樹脂系、変性エポキシ系あるいは変性ポリブタジエン系等
各種の樹脂で、アニオン性基もしくはカチオン性基を含有する水性樹脂をベース樹脂成分
として含有するものが、使用されてきた。そして、建材用等の屋外で使用される用途には
アクリル樹脂をベース樹脂成分とし、硬化剤としてアミノ樹脂とかブロックポリイソシア
ネートを含有する電着塗料が幅広く使用されてきた。
【０００３】
　しかしながら、かかる電着塗料から得られる硬化塗膜は、曝露時の光沢保持性、耐曝露
汚染性ならびに耐酸性雨性などの耐久性が不十分であり、したがって、高度の耐久性が要
求されるような用途には、使用することが出来ない、という問題がある。
【０００４】
　しかるに、かかる問題点を解消するために種々の検討が行われ、例えば、ベース樹脂成
分としてフッ素系樹脂を使用した電着塗料用組成物（特開平６２－５９６７６号公報、特
開平３－３９３６９号公報）とか、ベース樹脂成分としてフッ素系樹脂を使用し、且つ、
硬化剤としてオルガノアルコキシシランを配合した電着塗料用組成物（特開平１－７５５
７５号公報）等が提案されているが、未だ、諸性能の向上効果は不十分であり、更に性能
の向上が望まれている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
　しかるに、本発明者らは、上述したような従来型技術における種々の問題点を、悉く解
決するべく、鋭意研究を開始した。
【０００６】
　したがって、本発明が解決しようとする課題は、とりわけ、光沢保持性、耐曝露汚染性
ならびに耐酸性雨性などの耐久性に優れるとともに、前述したような耐久性に加えて、耐
溶剤性、耐薬品性ならびに耐水性などの諸性能にも優れる硬化塗膜を与える、極めて実用
性の高い電着塗料を提供することにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　そこで、本発明者らは、上述したような発明が解決しようとする課題に照準を合わせて
、鋭意研究を重ねた結果、ポリシロキサンと当該ポリシロキサン以外の重合体とからなり
、且つ、水性化してなるアニオン性基もしくはカチオン性基を含有する水性樹脂を必須成
分として含有する電着塗料
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であっ
て、前記した水性樹脂 (W)が、アリール基もしくはシクロアルキル基と加水分解性基が共
に結合した珪素原子および／またはアリール基もしくはシクロアルキル基と水酸基が共に
結合した珪素原子を有するポリシロキサンセグメント（Ａ－２）と、アニオン性基もしく
はカチオン性基なる親水性基を有する重合体セグメント（Ｂ－１）より構成される複合樹
脂（Ｃ－３）と、珪素原子に結合した加水分解性基および／または珪素原子に結合した水
酸基を有するポリシロキサン（ｐ）を、混合せしめ、さらに必要に応じて、縮合せしめた
のち、水性媒体中に分散もしくは溶解せしめて得られる水性樹脂（Ｗ－３）である電着塗
料

であって、当該水性樹脂が、アリール基もしくはシクロアルキ
ル基と加水分解性基が共に結合した珪素原子および／またはアリール基もしくはシクロア
ルキル基と水酸基が共に結合した珪素原子を有するポリシロキサンセグメントと、アニオ
ン性基もしくはカチオン性基なる親水性基を有する重合体セグメントより構成される複合
樹脂と、珪素原子に結合した加水分解性基および／または珪素原子に結合した水酸基を有



が、
【０００８】
あるいは、 水性樹脂、ならびに、当該水性樹脂に含まれる官能基と反応する官能基を
有する化合物を必須成分として含有する電着塗料が、とりわけ、光沢保持性、耐酸性雨性
ならびに耐曝露汚染性などの耐久性に優れる硬化塗膜を与えるということを見出し、上述
したような発明が解決しようとする課題を、見事に、解決することが出来るということを
確信するに及んで、ここに、本発明を完成させるに到った。
【０００９】
　即ち、本発明者は、
ポリシロキサンと当該ポリシロキサン以外の重合体とからなり、且つ、アニオン性基もし
くはカチオン性基を含有する水性樹脂を必須成分として含有する電着塗料
ポリシロキサンと当該ポリシロキサン以外の重合体とからなり、 ア
ニオン性基もしくはカチオン性基を含有する水性樹脂を必須成分 る電着塗料

を提供しようとするものであるし、
【００１０】
また、 水性樹脂、ならびに、当該水性樹脂に含まれる官能基と反応する官能基を有す
る化合物を必須成分として含有する電着塗料を提供しようとするものである。
【００１１】
【発明の実施の形態】
　本発明は、一つには、ポリシロキサン と当該ポリシロキサン以外の重合体 (B)とから
なり、これを水性化してなるアニオン性基もしくはカチオン性基を含有する水性樹脂
を必須成分 る電着塗料

を提供しようとするものであるし、
【００１２】
二つには、

【００１３】
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するポリシロキサンを、混合せしめ、さらに必要に応じて、縮合せしめたのち、水性媒体
中に分散もしくは溶解せしめて得られる水性樹脂である電着塗料

当該

これを水性化してなる
とす であって

、前記した水性樹脂が、アリール基もしくはシクロアルキル基と加水分解性基が共に結合
した珪素原子および／またはアリール基もしくはシクロアルキル基と水酸基が共に結合し
た珪素原子を有するポリシロキサンセグメントと、アニオン性基もしくはカチオン性基な
る親水性基を有する重合体セグメントより構成される複合樹脂と、珪素原子に結合した加
水分解性基および／または珪素原子に結合した水酸基を有するポリシロキサンを、混合せ
しめ、さらに必要に応じて、縮合せしめたのち、水性媒体中に分散もしくは溶解せしめて
得られる水性樹脂である電着塗料

当該

(A)
(W)

とす であって、前記した水性樹脂 (W)が、アリール基もしくはシク
ロアルキル基と加水分解性基が共に結合した珪素原子および／またはアリール基もしくは
シクロアルキル基と水酸基が共に結合した珪素原子を有するポリシロキサンセグメント（
Ａ－２）と、アニオン性基もしくはカチオン性基なる親水性基を有する重合体セグメント
（Ｂ－１）より構成される複合樹脂（Ｃ－３）と、珪素原子に結合した加水分解性基およ
び／または珪素原子に結合した水酸基を有するポリシロキサン（ｐ）を、混合せしめ、さ
らに必要に応じて、縮合せしめたのち、水性媒体中に分散もしくは溶解せしめて得られる
水性樹脂（Ｗ－３）であることを特徴とする電着塗料

前記した水性樹脂 (W)が、前記したポリシロキサンセグメント（Ａ－２）と、
アニオン性基もしくはカチオン性基なる親水性基に加えて、炭素原子に結合した水酸基、
ブロックされた水酸基、エポキシ基、シクロカーボネート基、１級アミド基、２級アミド
基、カーバメート基および、下記の構造式（Ｓ－ＩＩ）

【化３】

で示される官能基よりなる群から選ばれる、少なくとも１種の官能基をも併有する重合体
セグメント（Ｂ－２）より構成される複合樹脂（Ｃ－４）と、前記したポリシロキサン（
ｐ）を、混合せしめ、さらに必要に応じて、縮合せしめたのち、水性媒体中に分散もしく



電着塗料を提供しようとするものであ
るし、
【００１４】

電着塗料を提供しようとする
ものであるし、
【００１５】

【００１６】

　
　
　
　
　
　
　
　
　

電着塗料を提供しよ
うとするものである
【００１７】

【００１８】

電着塗料を提供しようとするものであるし、
【００１９】

【００２０】
　 これら電着塗料で被覆される塗装物まで提供するものである。
【００２１】
　《構成》
　以下に、本発明を、さらに一層、詳細に、説明することにする。
　本発明の電着塗料を構成するベース樹脂成分である、ポリシロキサン (A)と当該ポリシ
ロキサン以外の重合体 (B)とからなり、これを水性化してなるアニオン性基もしくはカチ
オン性基を含有する水性樹脂 (W)とは、
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は溶解せしめて得られる水性樹脂（Ｗ－４）である

三つには、前記した水性樹脂 (W)、ならびに、前記した水性樹脂 (W)に含まれる官能基と反
応する官能基を有する化合物 (D)を必須成分として含有する

四つには、ポリシロキサン（ｐ）が、下記の構造式（Ｓ－Ｉ）

【化４】

（ただし、式中のＲ１ は、置換基を有していてもいいなくてもよい、アルキル基、シクロ
アルキル基、アリール基、アラルキル基およびアルケニル基よりなる群から選ばれる、少
なくとも１種の１価の有機基を表すものとする。）
で示される構造を必須の単位構造として有するポリシロキサンである

し、

五つには、前記した重合体セグメント（Ｂ－１）もしくは（Ｂ－２）が、ビニル系重合体
および／またはポリウレタン系重合体に由来するセグメントである電着塗料を提供しよう
とするものであるし、

六つには、前記した水性樹脂 (W)に含まれる官能基と反応する官能基を有する化合物 (D)が
、珪素原子に結合した水酸基および／または珪素原子に結合した加水分解性基を有する化
合物、一分子中にブロックイソシアネート基と珪素原子に結合した加水分解性基とを併有
する化合物、ブロックポリイソシアネート化合物、アミノ樹脂、１級ないしは２級アミド
基含有化合物およびポリヒドロキシ化合物よりなる群から選ばれる少なくとも１種の化合
物である

七つには、前記した珪素原子に結合した加水分解性基が、アルコキシ基である電着塗料を
提供しようとするものである。

また、本発明は、

アリール基もしくはシクロアルキル基と加水分解
性基が共に結合した珪素原子および／またはアリール基もしくはシクロアルキル基と水酸
基が共に結合した珪素原子を有するポリシロキサンセグメント（Ａ－２）と、アニオン性
基もしくはカチオン性基なる親水性基を有する重合体セグメント（Ｂ－１）より構成され
る複合樹脂（Ｃ－３）と、珪素原子に結合した加水分解性基および／または珪素原子に結



【００２２】
さらには、前記したポリシロキサンセグメント（Ａ－２）と、アニオン性基もしくはカチ
オン性基なる親水性 加えて、前記した

官能基 をも併有する重合体セグメント（Ｂ
－２）より構成される複合樹脂（Ｃ－４）と、前記したポリシロキサン（ｐ）を、混合せ
しめ、さらに必要に応じて、縮合せしめたのち、水性媒体中に分散もしくは溶解せしめて
得られる水性樹脂（Ｗ－４）等が挙げられる。
【００２３】
　かかる水性樹 Ｗ－３）あるいは（Ｗ－４）の前駆体である、それぞれ、複合樹脂（
Ｃ－３）あるいは（Ｃ－４）において、それぞれ リシロキサンセグメント（Ａ－２）
と重合体セグメント（Ｂ－１）との結合様式、あるいは、ポリシロキサンセグメント（Ａ
－２）と重合体セグメント（Ｂ－２）の結合様式としては、下記の構造式（Ｓ－ＩＩＩ）
とか、下記の構造式（Ｓ－ＩＶ）とかの様式を採用できるが、高度の耐久性を達成する観
点からは、特に、構造式（Ｓ－ＩＩＩ）の結合様式を採用するのが好ましい。
【００２４】
【化５】
　
　
　
　
　
（ただし、式中、炭素原子は、重合体セグメント（Ｂ－１）または（Ｂ－２）の一部分を
構成し、酸素原子のみに結合した珪素原子は、ポリシロキサンセグメン Ａ－２）の一
部分を構成するものとする。）
【００２５】
【化６】
　
　
　
　
　
（ただし、式中、炭素原子は、重合体セグメント（Ｂ－１）または（Ｂ－２）の一部分を
構成し、他方、珪素原子は、ポリシロキサンセグメン Ａ－２）の一部分を構成するも
のとする。）
【００２６】
　また、ポリシロキサンセグメント（Ａ－１）としては、該ポリシロキサンセグメントを
構成する全珪素原子のうち１０モル％以上、好ましくは、２０モル％以上、さらに好まし
くは、４０モル％以上の珪素原子に、アリール基および／またはシクロアルキル基が結合
したものであることが、得られる水性樹脂ひいては本発明の電着塗料の安定性の点から適
切である。
【００２７】
　そして、水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）の前駆体である、複合樹脂（Ｃ－３）ま
たは（Ｃ－４）を構成する、ポリシロキサンセグメント（Ａ－２）は、アリール基もしく
はシクロアルキル基と加水分解性基が共に結合した珪素原子および／またはアリール基も
しくはシクロアルキル基と水酸基が共に結合した珪素原子を有するものであり、線状、分
岐状あるいは環状の何れの構造を有するものであってもよい。
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合した水酸基を有するポリシロキサン（ｐ）を、混合せしめ、さらに必要に応じて、縮合
せしめたのち、水性媒体中に分散もしくは溶解せしめて得られる水性樹脂（Ｗ－３）、

基に 炭素原子に結合した水酸基、ブロックされた水
酸基、エポキシ基、シクロカーボネート基、１級アミド基、２級アミド基、カーバメート
基および、前記の構造式（Ｓ－ＩＩ）で示される官能基よりなる群から選ばれる、少なく
とも１種の 〔以下、官能基（Ｆｕ）とも云う〕
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【００２８】
　複合樹 Ｃ－３）あるいは（Ｃ－４）のもう一方の構成成分である、重合体セグメン
ト（Ｂ－１）または（Ｂ－２）としては、アクリル系重合体、フルオロオレフィン系重合
体、ビニルエステル系重合体、芳香族ビニル系重合体またはポリオレフィン系重合体の如
き、各種のビニル系重合体に由来するものがあるし、さらには、ポリエステル系重合体、
アルキド系重合体またはポリウレタン系重合体などのビニル系重合体以外の重合体に由来
するものがある。
【００２９】
　これらのうちでも特に好ましいものとしては、ビニル系重合体セグメントまたはポリウ
レタン系重合体セグメントが挙げられ、さらに、ビニル重合体セグメントのうちで特に望
ましいものとしては、アクリル系重合体セグメントおよびフルオロオレフィン系重合体セ
グメントが挙げられる。
【００３０】
　水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）を調製する際に調製される、それらの前駆体であ
る複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４）を構成する、重合体セグメント（Ｂ－１）または
（Ｂ－２）とポリシロキサンセグメント（Ａ－２）との重量割合としては、（Ｂ－１）ま
たは（Ｂ－２）：（Ａ－２）との重量割合として、５：９５～９９：１程度となるように
、好ましくは、１０：９０～９５：５になるように、さらに好ましくは、２０：８０～９
０：１０になるように設定すればよい。
【００３１】
　また、水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）において、ポリシロキサン（ｐ）に由来す
るポリシロキサンとポリシロキサンセグメント（Ａ－２）との合計量と、重合体セグメン
ト（Ｂ－１）または（Ｂ－２）との比率は、［（Ａ－２）＋（ｐ）に由来するポリシロキ
サン］：（Ｂ－１）または（Ｂ－２）なる重量割合として、５：９５～９５：５程度にな
るように、好ましくは、１０：９０～９０：１０になるように、さらに好ましくは、１０
：９０～８０：２０になるように設定するのがよい。
【００３２】
　水性樹脂（Ｗ－ ）～（Ｗ－４）において、重合体セグメント（Ｂ－１）または（Ｂ－
２）の重量割合が約５％未満になるように設定すると、どうしても、ポリシロキサン成分
が多すぎるために、本発明の電着塗料から得られる硬化塗膜の耐アルカリ性や可撓性が低
くなったりするし、一方、重合体セグメント（Ｂ－１）または（Ｂ－２）の重量割合が約
９５％を超えて余りにも多くなるような場合には、どうしても、ポリシロキサン成分が少
なすぎるために、硬化塗膜の耐曝露汚染性、光沢保持性あるいは耐酸性雨性等の耐久性が
低くなったりするので、いずれの場合も好ましくない。
【００３３】
　そして更に、水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）において、ポリシロキサン（ｐ）に
由来するポリシロキサンとポリシロキサンセグメント（Ａ－２）とからなる全ポリシロキ
サン成分のうち、ポリシロキサンセグメント（Ａ－２）が占める割合を、該全ポリシロキ
サンを構成する珪素原子のモル％として、５～９０モル％に、好ましくは、１０～８０モ
ル％に、さらに好ましくは１５～７５モル％に設定するのが、水性樹脂（Ｗ－３）または
（Ｗ－４）の安定性および硬化性バランスの点から好適である。
【００３４】
　また、ポリシロキサンセグメン Ａ－２）に、または、ポリシロキサ ａ－２）も
しくは（ｐ）に、重合体（ｂ－１）もしくは（ｂ－２）に、さらには、後述の重合体（ｂ
－３）もしくは（ｂ－４）に含有される珪素原子に結合した加水分解性基とは、容易に加
水分解を受けて脱離して珪素原子に結合した水酸基、即ち、シラノール基、を生じさせる
基を指称し、その代表的なものとしては、アルコキシ基、置換アルコキシ基、アシロキシ
基、ハロゲン原子、アルケニルオキシ基、フェノキシ基、メルカプト基、アミノ基、アミ
ド基、アミノオキシ基、イミノオキシ基もしくは水素原子等がある。
【００３５】
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　そして、これらの加水分解性基のうちで、特に好ましいものの一つとして、アルコキシ
基が挙げられる。
【００３６】
　重合体セグメント（Ｂ－１）または（Ｂ－２）中に含まれる、アニオン性基しては公知
慣用の各種のものが導入されるが、特に、好ましいものとしては、塩基性化合物で以て中
和された各種の酸基が挙げられる。
【００３７】
　そして、かかる酸基の代表的なものとしては、カボキシル基、燐酸基、酸性燐酸エステ
ル基、亜燐酸基、スルホン酸基もしくはスルフィン酸基などが挙げられ、これらのうち、
カボキシル基が特に好ましい。
【００３８】
　そして、上述した如き酸基を中和してアニオン性基に変換する際に使用される塩基性化
合物の代表的なものとしては、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エチ
ルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、２－アミノエタノールもしくは２－ジメ
チルアミノエタノールなどの各種の有機アミン類；アンモニア、水酸化リチウム、水酸化
ナトリウムもしくは水酸化カリウムなどの各種の無機塩基性物質；
【００３９】
テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムハイド
ロオキサイドもしくはトリメチルベンジルアンモニウムハイドロオキサイドの如き、各種
の第四級アンモニウムハイドロオキサイドなどが挙げられる。
【００４０】
　これらの塩基性化合物のうち、各種の有機アミン類およびアンモニアが特に好ましい。
【００４１】
　また、重合体（Ｂ－１）または（Ｂ－２）中に含まれる、カチオン性基としては公知慣
用の各種のものが導入されるが、特に好ましいものとしては、酸性化合物で以て中和され
た塩基性基が挙げられる。
【００４２】
　そして、かかる塩基性基の代表的なものとしては、１級アミノ基、２級アミノ基、３級
アミノ基および４級アンモニウムヒドロオキシド基などが挙げられる。
【００４３】
　そして、かかる塩基性基を中和する際に使用される酸性化合物の代表的なものとしては
、蟻酸、酢酸、プロピオン酸または乳酸などの各種のカルボン酸類；燐酸モノメチルエス
テルまたは燐酸ジメチルエステルなどの燐酸の各種のモノ－ないしはジエステル類；
【００４４】
メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸もしくはドデシルベンゼンスルホン酸の如き、各
種の有機スルホン酸類；さらには、塩酸、硫酸、硝酸もしくは燐酸の如き種々の無機酸な
どが挙げられる。
【００４５】
　上記した各種の酸性化合物のうち、カルボン酸類が特に好ましい。
【００４６】
　重合体セグメント（Ｂ－１）または（Ｂ－２）に導入される、アニオン性基またはカチ
オン性基の導入量としては、当該重合体セグメントの１，０００グラム当たりのアニオン
性基またはカチオン性基のモル数として、約０．１モル～約１０モルなる範囲内となるよ
うに、好ましくは、０．２～５モルなる範囲内となるように、最も好ましくは、０．３～
３モルなる範囲内となるように設定し、
【００４７】
しかも、水性樹脂（Ｗ－ ）～（Ｗ－４）の固形分１，０００グラム当たりのアニオン性
基またはカチオン性基の導入量が、約０．０８モル～約５モルなる範囲内となるように、
好ましくは、０．１５～３モルなる範囲内となるように、最も好ましくは、０．２～２モ
ルなる範囲内となるように設定するのが適切である。
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【００４８】
　重合体セグメント（Ｂ－１）または（Ｂ－２）の１，０００グラム当たりに導入される
、アニオン性基またはカチオン性基の導入量が、０．１モル未満となったり、水性樹脂（
Ｗ－ ）～（Ｗ－４）の固形分１，０００グラム当たりのアニオン性基またはカチオン性
基の導入量が、０．０８モル未満となったりすると、本発明の電着塗料の安定性が低下し
、逆に、重合体セグメント（Ｂ－１）または（Ｂ－２）の１，０００グラム当たりに導入
される、アニオン性基またはカチオン性基の導入量が、１０モルを超えたり、水性樹脂（
Ｗ－ ）～（Ｗ－４）の固形分１，０００グラム当たりのアニオン性基またはカチオン性
基の導入量が、５モルを超えたりすると、本発明の電着塗料から得られる硬化塗膜の耐水
性や耐薬品性が低下するようになるので好ましくない。
【００４９】
　 炭素原子
に結合した水酸基、ブロックされた水酸基、エポキシ基、シクロカーボネート基、１級ア
ミド基、２級アミド、カーバメート基および、前記した構造式（Ｓ－ＩＩ）で示される官
能基などである。
【００５０】
　そして、上記した２級アミド基は、Ｎ－ヒドロキシメチルアミド基、炭素原子が１～８
なるアルコキシ基を有するＮ－アルコキシメチルアミド基または次のような構造式（Ｓ－
Ｖ）
　　　－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ－ＣＨ（ＯＲ２ ）－ＣＯＯＲ３ 　　　（Ｓ－Ｖ）
（ただし、式中のＲ２ は水素原子、炭素数が１～８なるアルキル基またはアリール基を表
わし、また、Ｒ３ は炭素数が１～８なるアルキル基またはアリール基を表わすものとする
。）
で示される官能基をも包含するというものである。
【００５１】
　また、これらの官能基 は、重合体セグメント（Ｂ－２）中に、１種のみを含有
させてもよいし、２種以上を含有させることもできる。
【００５２】
　かかる官能基（Ｆ の重合体セグメント（Ｂ－２）中への導入量としては、当該重合
体の固形分１，０００グラムあたり、約０．１～約５モルなる範囲が適切であり、好まし
くは、０．２～３モルなる範囲が適切であり、さらに一層好ましくは、０．３～２モルな
る範囲が適切である。
【００５３】
　次に、前記した水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）の調製方法について述べることに
する。
【００５４】
　まず、かかる水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）の前駆体である複合樹脂（Ｃ－３）
または（Ｃ－４）として、上述した如く特に好ましいものである、重合体セグメント（Ｂ
－１）または（Ｂ－２）とポリシロキサンセグメント（Ａ－２）が前記した構造式（Ｓ－
ＩＩＩ）で示される結合を介して複合化しているものの調製方法について述べる。
【００５５】
　かかる複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４）を調製する方法としては、例えば、（ホ）
遊離の酸基または遊離の塩基性基なる極性基と珪素原子に結合した加水分解性基および／
または珪素原子に結合した水酸基を併有する重合体、あるいは該極性基と珪素原子に結合
した加水分解性基および／または珪素原子に結合した水酸基に加え、上述した官能基（Ｆ

をも含有する重合体と、アリール基もしくはシクロアルキル基と加水分解性基が共に
結合した珪素原子および／またはアリール基もしくはシクロアルキル基と水酸基が共に結
合した珪素原子を有するポリシロキサン（ａ－２）とを反応せしめて、ポリシロキサン（
ａ－２）および前記した各重合体に含有される珪素原子に結合した加水分解性基および／
または珪素原子に結合した水酸基どうしの反応により構造式（Ｓ－ＩＩＩ）の結合を介し
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上記した重合体セグメント（Ｂ－２）に導入される官能基（Ｆｕ）としては、
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て複合化させたのち、含有される遊離の酸基あるいは遊離の塩基性基を塩基性化合物また
は酸性化合物で中和する方法、
【００５６】
（ヘ）中和された酸基または中和された塩基性基なる親水性基と珪素原子に結合した加水
分解性基および／または珪素原子に結合した水酸基を併有する重合体、あるいは当該親水
性基と珪素原子に結合した加水分解性基および／または珪素原子に結合した水酸基に加え
、上述した官能基（Ｆ をも含有する重合体と、前記したポリシロキサン（ａ－２）と
を反応せしめて、ポリシロキサン（ａ－２）および前記した各重合体に含有される珪素原
子に結合した加水分解性基および／または珪素原子に結合した水酸基どうしの反応により
構造式（Ｓ－ＩＩＩ）の結合を介して複合化させる方法、
【００５７】
（ト）ラジカル重合性二重結合を有し、且つ、当該二重結合とポリシロキサンとが、 記
構造式（Ｓ－ＶＩ）で示される結合様式で結合しているようなアリール基もしくはシクロ
アルキル基と加水分解性基が共に結合した珪素原子および／またはアリール基もしくはシ
クロアルキル基と水酸基が共に結合した珪素原子を有するポリシロキサンを、共重合成分
の一つとして使用して、これと、遊離の酸基を含有するビニル系単量体または遊離の塩基
性基を有するビニル系単量体なる極性基を含有するビニル系単量体を必須成分として含有
するビニル系単量体類とを共重合せしめることにより、もしくは、前記二重結合を含有す
るポリシロキサンと極性基を有するビニル系単量体に加えて、上述した官能基（Ｆ を
含有する単量体を必須成分として含有するビニル系単量体類とを共重合させることにより
、複合化せしめた後、含有される遊離の酸基あるいは遊離の塩基性基を塩基性化合物また
は酸性化合物で中和する方法、
【００５８】

　
　
　
　
　
　

（チ）ラジカル重合性二重結合を有し、且つ、当該二重結合とポリシロキサンとが、前記
構造式（Ｓ－ＶＩ）で示される結合様式で結合しているようなアリール基もしくはシクロ
アルキル基と加水分解性基が共に結合した珪素原子および／またはアリール基もしくはシ
クロアルキル基と水酸基が共に結合した珪素原子を有するポリシロキサンを、共重合成分
の一つとして使用して、これと、中和された酸基を含有するビニル系単量体または中和さ
れた塩基性基を有するビニル系単量体なる親水性基を含有するビニル系単量体を必須成分
として含有するビニル系単量体類とを共重合せしめることにより、もしくは、前記二重結
合を含有するポリシロキサンと親水性基を有するビニル系単量体に加えて、上述した官能
基（Ｆ を含有する単量体を必須成分として含有するビニル系単量体類とを共重合させ
ることにより、複合化せしめる方法、等がある。
【００５９】
　上述した（ホ）および（ヘ）なる方法において、ポリシロキサン以外の重合体に、珪素
原子に結合した加水分解性基および／または珪素原子に結合した水酸基が複合化のための
官能基として導入されるが、これらの官能基のうち、上述した如き珪素原子に結合した加
水分解性基を導入することが特に簡便である。
【００６０】
　そして、かかる珪素原子に結合した加水分解性基としては、
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ｕ）

下

ｕ）

【化７】

（ただし、式中、炭素原子は二重結合を構成する一方の炭素原子であるか、もしくは二重
結合に結合した置換基を構成する炭素原子であるものとし、酸素原子のみに結合した珪素
原子は、ポリシロキサンの一部分を構成するものとする）

ｕ）

下記の一般式（Ｓ－ＶＩＩ



【化８】
　
　
　
　
　
　

加水分解シリル基の形で導入することが簡便である。
【００６２】
　

【００６３】
　上述した（ホ）～（チ）なる各種の方法のうち、（ホ）なる方法が特に簡便であり、以
下、この方法を適用する水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）の調製方法につき詳細に述
べる。
【００６４】
　複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４）のうち、アニオン性基を親水性基として含有する
タイプを上述した（ホ）の方法で調製する場合のいっそう具体的な方法の代表的なものと
しては、
【００６５】
（５）予め調製した、加水分解性シリル基と酸基なる両基を併有する重合体（ｂ－３）ま
たは加水分解性シリル基および酸基なる両基に加えて、上述した官能基（Ｆ をも含有
する重合体（ｂ－４）と、前記したポリシロキサン（ａ－２）とを縮合反応せしめて得ら
れる複合樹脂（ｃ－９）または（ｃ－１０）に含まれる酸基を塩基性化合物で以て部分中
和ないしは完全中和せしめる方法、
【００６６】
（６）重合体（ｂ－３）または重合体（ｂ－４）の存在下に、ポリシロキサン（ａ－２）
を調製する反応を行なう過程で、（ｂ－３）あるいは（ｂ－４）と（ａ－２）とを縮合反
応せしめて得られる複合樹脂（ｃ－１１）または（ｃ－１２）に含まれる酸基を塩基性化
合物で以て部分中和ないしは完全中和せしめる方法、
【００６７】
（７）前記のポリシロキサン（ａ－２）の存在下に、重合体（ｂ－３）または重合体（ｂ
－４）を調製する反応を行なう過程で、（ｂ－３）または（ｂ－４）と（ａ－２）とを縮
合反応せしめて得られる複合樹脂（ｃ－１３）または（ｃ－１４）に含まれる酸基を塩基
性化合物で部分中和ないしは完全中和せしめる方法、
【００６８】
（８）重合体（ｂ－３）または重合体（ｂ－４）を調製する反応と、ポリシロキサン（ａ
－２）を調製する反応とを、並行して行なう過程で、（ｂ－３）または（ｂ－４）と（ａ
－２）とを縮合反応せしめて得られる複合樹脂（ｃ－１５）または（ｃ－１６）に含まれ
る酸基を塩基性化合物で以て部分中和ないしは完全中和せしめる方法等がある。
【００６９】
上記の重合体（ｂ－３）あるいは（ｂ－４）に導入される酸基としては、
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）
【００６１】

（ただし、式中のＲ４ はアルキル基、シクロアルキル基、アリール基またはアラルキル基
の如き１価の有機基を、Ｒ５ は水素原子、ハロゲン原子、アルコキシ基、置換アルコキシ
基、アシロキシ基、フェノキシ基、アリールオキシ基、メルカプト基、アミノ基、アミド
基、アミノオキシ基、イミノオキシ基またはアルケニルオキシ基の如き加水分解性基を表
わすものとし、また、ａは０あるいは１または２なる整数であるものとする。）
で示されるような、

かかる加水分解性シリル基は、該加水分解性シリル基それ自体が、直接に、炭素原子と
共有結合することにより、あるいはシロキサン結合を介して、炭素原子と共有結合するこ
とにより、当該重合体に結合しているものであるとする。

ｕ）

前掲したカボキ



各種の酸基などが挙げられるが、そのうちでも特に望ましいものは、カルボキ
シル基、ブロックカルボキシル基またはカルボン酸無水基などである。
【００７０】
　また、上記した重合体（ｂ－４）に導入される、官能基（Ｆ としては、重合体（ｂ
－２）に導入することが出来るものとして既に例示した各種のものが挙げられる。
【００７１】
　上述の（５）～（８）なる方法のうち、代表例として（５）なる方法により、複合樹脂
（Ｃ－３）または（Ｃ－４）を調製方法について、詳しく述べることにする。
【００７２】
　（５）なる方法により複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４）を調製する際に、その前駆
体として重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）が調製されるが、かかる各種の重合体の代表
的なものとしては、重合体セグメント（Ｂ－１）および（Ｂ－２）について上述したもの
と同様に各種のものが挙げられるが、それらのうちでも特に好ましいものとしては、ビニ
ル系重合体またはポリウレタン系重合体が挙げられ、さらに、ビニル重合体のうちで特に
好ましいものとしては、アクリル系重合体およびフルオロオレフィン系重合体が挙げられ
る。
【００７３】
　まず、かかる、重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）のうちの、ビニル系重合体の調製方
法について、述べることとする。
【００７４】
　かかるビニル系重合体のうちの、複合樹脂（ｃ－９）の前駆体である、重合体（ｂ－３
）を調製するには、

【００７５】

、
【００７６】

【００７７】

簡便さの点から、これらのうち、特に、（ｉ）～（ｉｉｉ）なる各方法を
適用するのが好ましい。
【００７８】
　そして、かかるビニル系重合体のうち、複合樹脂（ｃ－１０）の前駆体である、重合体
（ｂ－４）を調製するには、
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シル基、燐酸基、酸性燐酸エステル基、亜燐酸基、スルホン酸基もしくはスルフィン酸基
などに加えて、カルボン酸無水基、燐酸無水基、スルホン酸無水基またはカルボン酸－ス
ルホン酸混合酸無水基などで代表されるような酸無水基、さらには、たとえば、シリルエ
ステル基、ｔｅｒｔ－ブチルエステル基または１－アルコキシエチルエステル基などのよ
うに、容易に、遊離の酸基に変換されるエステル基の形として、いわゆるブロックされた
酸基などの

ｕ）

たとえば、（ｉ）加水分解性シリル基を有するビニル系単量体（ｍ－
１）と、親水性を付与するための酸基を有するビニル系単量体（ｍ－２）と、を共重合せ
しめたり、前記した両タイプ（二タイプ）の単量体と、これらの単量体と共重合可能なる
其の他の単量体類（ｍ－３）と、を共重合せしめる方法であるとか、

（ｉｉ）加水分解性シリル基を有する連鎖移動剤および／または加水分解性シリル基を有
するラジカル重合開始剤の存在下に、ビニル系単量体（ｍ－２）を重合せしめたり、また
は、該単量体（ｍ－２）と、共重合可能なる其の他の単量体（ｍ－３）と、を共重合せし
める方法であるとか

（ｉｉｉ）加水分解性シリル基を有する連鎖移動剤および／または加水分解性シリル基を
有するラジカル重合開始剤の存在下に、ビニル系単量体（ｍ－１）と（ｍ－２）とを共重
合せしめたり、加水分解性シリル基を有する連鎖移動剤および／または加水分解性シリル
基を有するラジカル重合開始剤の存在下に、（ｍ－１）と（ｍ－２）と、これらの単量体
と共重合可能なる其の他の単量体（ｍ－３）と、を共重合せしめる方法であるとか、

（ｉｖ）予め調製しておいた、酸基と炭素原子に結合した水酸基とを併有するビニル系重
合体に、３－イソシアナートプロピルトリエトキシシランのような、各種のイソシアナー
ト基含有シラン化合物を反応せしめる方法、などの、公知慣用の種々の方法を適用するこ
とが出来るが、

たとえば、（ｖ）上記した、官能基（Ｆｕ）を有するビニル



【００７９】

【００８０】

【００８１】

簡便さの点から、これらの
うち、特に、（ｖ）～（ｖｉｉ）なる各方法を適用するのが好ましい。
【００８２】
　

【００８３】

【００８４】
　

【００８５】
　

【００８６】
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系単量体（ｍ－４）と、加水分解性シリル基を有するビニル系単量体（ｍ－１）と、酸基
を有するビニル系単量体（ｍ－２）と、を共重せしめたり、（ｍ－１）と（ｍ－２）と（
ｍ－４）と、これらの単量体と共重合可能なる其の他の単量体（ｍ－３）と、を共重合せ
しめる方法であるとか、

（ｖｉ）加水分解性シリル基を有する連鎖移動剤および／または加水分解性シリル基を有
するラジカル重合開始剤の存在下に、ビニル系単量体（ｍ－２）と（ｍ－４）を共重合せ
しめたり、または、該両単量体と共重合可能なる其の他の単量体（ｍ－３）と、を共重合
せしめる方法であるとか、

（ｖｉｉ）加水分解性シリル基を有する連鎖移動剤および／または加水分解性シリル基を
有するラジカル重合開始剤の存在下に、ビニル系単量体（ｍ－１）と（ｍ－２）と（ｍ－
４）と、を共重合せしめたり、加水分解性シリル基を有する連鎖移動剤および／または加
水分解性シリル基を有するラジカル重合開始剤の存在下に、（ｍ－１）と（ｍ－２）と（
ｍ－４）と、これらの単量体と共重合可能なる其の他の単量体（ｍ－３）と、を共重合せ
しめる方法であるとか、

（ｖｉｉｉ）予め調製しておいた、酸基と、官能基（Ｆｕ－２）と、炭素原子に結合した
水酸基なる３種類の官能基を有するビニル系重合体に、３－イソシアナートプロピルトリ
エトキシシランのような、各種のイソシアナート基含有シラン化合物を反応せしめる方法
、などの、公知慣用の種々の方法を適用することが出来るが、

前記した各重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）を調製する際に使用される、加水分解性
シリル基含有ビニル系単量体（ｍ－１）とは、前掲したような構造式（Ｓ－ＶＩＩ）で示
される加水分解性シリル基を有する単量体を指称するものであって、斯かる単量体として
特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリ
エトキシシラン、ビニルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、ビ
ニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、２－トリメトキシシリルエチルビニルエー
テル、２－トリエトキシシリルエチルビニルエーテル、３－トリメトキシシリルプロピル
ビニルエーテルもしくは３－トリエトキシシリルプロピルビニルエーテル、

３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロイ
ルオキシプロピルトリエトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルメチル
ジメトキシシランもしくは３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルメチルジクロロシラ
ンなどである。

また、当該重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）を調製する反応において使用される、加
水分解性シリル基を有する連鎖移動剤とは、上述したような加水分解性シリル基と、メル
カプト基、塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子のような、いわゆる遊離ラジカルにより
活性化される基ないしは原子とを併有する化合物を指称するものである。

かかる連鎖移動剤として特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、３－メルカプ
トプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、３－メル
カプトプロピルメチルジメトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジクロロシラン
、３－メルカプトプロピルジメチルクロロシラン、３－ブロモプロピルトリメトキシシラ
ンまたは３－ブロモプロピルトリエトキシシランなどである。

さらにまた、前記（ｂ－３）または（ｂ－４）を調製する際に使用される、前記したよ
うな加水分解性シリル基を有するラジカル重合開始剤とは、分子中に、上述したような加



【００８７】

【００８８】

【００８９】
　

【００９０】

【００９１】

【００９２】
　

【００９３】
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水分解性シリル基を有する化合物を指称するものであり、これらのうちでも特に代表的な
もののみを例示するにとどめれば、

２，２’－アゾビス－（２－メチル－４－トリメトキシシリルブチロニトリル）、２，２
’－アゾビス－（２－メチル－４－トリエトキシシリルブチロニトリル）、２，２’－ア
ゾビス－（２－メチル－４－ジメトキシメチルシリルブチロニトリル）もしくは２，２’
－アゾビス－（２－メチル－４－ジエトキシメチルシリルブチロニトリル）の如き各種の
ものに加えて、２，２’－アゾビス［２－（ヒドロキシメチル）プロピオニトリル］また
は４，４’－アゾビス（４－シアノバレリックアシッド）の如き、活性水素含有基を有す
る各種のアゾ系開始剤と、たとえば、３－イソシアナートプロピルトリエトキシシランま
たは３－イソシアナートプロピルメチルジメトキシシシランの如き、イソシアナートシラ
ンとを反応せしめて得られるような形の、アミド結合あるいはウレタン結合を介して、加
水分解性シリル基が結合した形のアゾ系化合物などのような、各種のアゾ系化合物；

あるいはｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２，２－ジメチル－３－トリメトキシシリルプロ
パノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２，２－ジメチル－３－トリエトキシシリル
プロパノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２，２－ジメチル－３－ジメトキシメチ
ルシリルプロパノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２，２－ジメチル－３－ジエト
キシメチルシリルプロパノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－３－メチル－５－トリ
メトキシシリルヘキサノエートまたはｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－４－エチル－５－ト
リメトキシシリルヘキサノエートの如き、各種の過酸化物などである。

重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）を調製する際に使用される、酸基含ビニル系単量体
（ｍ－１）のうち、遊離のカルボキシル基を含有するビニル系単量体として特に代表的な
もののみを例示するにとどめれば、（メタ）アクリル酸、２－カルボキシエチル（メタ）
アクリレート、クロトン酸、イタコン酸、マレイン酸またはフマル酸の如き、各種の不飽
和カルボン酸類；

イタコン酸モノメチル、イタコン酸モノ－ｎ－ブチル、マレイン酸モノメチル、マレイン
酸モノ－ｎ－ブチル、フマル酸モノメチル、フマル酸モノ－ｎ－ブチルの如き、飽和ジカ
ルボン酸類と、飽和１価アルコール類との各種のモノエステル類（ハーフエステル類）；
アジピン酸モノビニルまたはコハク酸モノビニルの如き、各種の飽和ジカルボン酸のモノ
ビニルエステル類；

無水コハク酸、無水グルタル酸、無水フタル酸または無水トリメリット酸の如き、各種の
飽和ポリカルボン酸の無水物類と、後掲するような各種の炭素原子に結合した水酸基を含
有するビニル系単量体類との付加反応生成物などであるし、さらには、前掲したような各
種のカルボキシル基含有単量体類と、ラクトン類とを付加反応せしめて得られるような各
種の単量体類などである。

重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）を調製する際に使用される、酸基含ビニル系単量体
（ｍ－１）のうち、ブロックカルボキシル基を有する単量体として特に代表的なもののみ
を例示するにとどめれば、トリメチルシリル（メタ）アクリレート、ジメチル－ｔｅｒｔ
－ブチルシリル（メタ）アクリレートもしくはトリメチルシリルクロトネートの如き、特
開昭６２－２５４８７６号公報に開示されているような、各種のシリルエステル基含有ビ
ニル系単量体類；

１－エトキシエチル（メタ）アクリレート、１－ｎ－ブトキシエチル（メタ）アクリレー
ト、２－メトキシ－２－（メタ）アクリロイルオキシプロパンもしくは２－（メタ）アク
リロイルオキシテトラヒドロフランの如き、特開平５－２２２１３４号公報に開示されて



【００９４】
　

【００９５】
　

【００９６】
　

【００９７】

【００９８】

【００９９】
　

【０１００】

【０１０１】

【０１０２】
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いるような、各種の、ヘミアセタールエステル基ないしはヘミケタールエステル基含有単
量体類；またはｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレートもしくはｔｅｒｔ－ブチルクロト
ネートの如き、各種のｔｅｒｔ－ブチルエステル基含有単量体類などである。

重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）を調製する際に使用される、酸基含ビニル系単量体
（ｍ－１）のうち、カルボン酸無水基含有単量体として特に代表的なもののみを例示する
にとどめれば、無水マレイン酸、無水シトラコン酸もしくは無水イタコン酸の如き、各種
の不飽和ポリカルボン酸の無水物類；無水アクリル酸もしくは無水メタクリル酸の如き、
各種の不飽和モノカルボン酸の無水物類；またはアクリル酸もしくはメタクリル酸の如き
、各種の不飽和カルボン酸と、酢酸、プロピオン酸もしくは安息香酸などのような、種々
の飽和カルボン酸との混合酸無水物などである。

また、ビニル系重合体（ｂ－４）には、上述の如く、官能基（Ｆｕ－２）として、炭素
原子に結合した水酸基、ブロック水酸基、エポキシ基、シクロカーボネート基、１級アミ
ド基、２級アミド、カーバメート基、および、前記した構造式（Ｓ－ＩＩ）で示される官
能基等の各種の官能基が導入される。

前記した（ｖ）～（ｖｉｉ）なる各方法によりかかる官能基（Ｆｕ）を導入する際に、
かかる官能基を含有する各種のビニル系単量体（ｍ－４）が使用されるが、それらのうち
、炭素原子に結合した水酸基含有ビニル系単量体として特に代表的なもののみを例示する
にとどめれば、

２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレ
ートもしくは４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートの如き、ヒドロキシアルキル（
メタ）アクリレート類；２－ヒドロキシエチルビニルエーテルもしくは４－ヒドロキシブ
チルビニルエーテルの如き、各種の炭素原子に結合した水酸基含有ビニルエーテル類；

２－ヒドロキシエチルアリルエーテルの如き、各種の炭素原子に結合した水酸基含有アリ
ルエーテル類；前掲したような各種の炭素原子に結合した水酸基含有単量体類と、ε－カ
プロラクトンなどで以て代表されるような、種々のラクトン類との付加物などである。

ビニル系単量体（ｍ－４）のうち、ブロック水酸基を有するビニル系単量体として特に
代表的なもののみを例示するにとどめれば、２－トリメチルシロキシエチル（メタ）アク
リレート、４－トリメチルシロキシブチル（メタ）アクリレート、２－トリメチルシロキ
シエチルビニルエーテルもしくは４－トリメチルシロキシブチルビニルエーテルの如き、
特開昭６２－２８３１６３号公報に開示されているような、各種のシリルエーテル基含有
ビニル系単量体類；

２－（１－エトキシ）エトキシエチル（メタ）アクリレート、２－（１－ｎ－ブトキシ）
エトキシエチル（メタ）アクリレート、２－〔２－（メタ）アクリロイルオキシ〕エトキ
シテトラヒドロフランもしくは２，２－ジメチル－４－（メタ）アクリロイルオキシメチ
ルジオキソランの如き、特開平４－４１５１５号公報に開示されているような、各種のア
セタール基ないしはケタール基含有含有ビニル系単量体類；

または３－〔２－（メタ）アクリロイルオキシ〕エチルオキサゾリジン、２，２－ジメチ
ル－３－〔２－（メタ）アクリロイルオキシ〕エチルオキサゾリジンもしくは２－イソブ
チル－２－メチル－３－〔２－（メタ）アクリロイルオキシ〕エチルオキサゾリジンの如
き、各種のオキサゾリジン基含有ビニル系単量体類などである。

ビニル系単量体（ｍ－４）のうち、シクロカーボネート基含有ビニル系単量体として特
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に代表的なもののみを例示するにとどめれば、

２，３－カーボネートプロピル（メタ）アクリレート、２－メチル－２，３－カーボネー
トプロピル（メタ）アクリレートもしくは３，４－カーボネートブチル（メタ）アクリレ
ートの如き、５員環のシクロカーボネート基含有ビニル系単量体類；さらには、〔５－Ｎ
－（メタ）アクリロイルカルバモイルオキシ〕メチル－５－エチル－１，３－ジオキサン
－２－オンもしくは５－〔Ｎ－｛２－（メタ）アクリロイルオキシ｝エチルカルバモイル
オキシ〕メチル－５－エチル－１，３－ジオキサン－２－オンの如き、６員環のシクロカ
ーボネート基含有ビニル系単量体類などがある。

ビニル系単量体（ｍ－４）のうち、エポキシ基含有ビニル系単量体（ｍ－４）の特に代
表的なもののみを例示するにとどめれば、グリシジル（メタ）アクリレート、メチルグリ
シジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレ
ート、ビニルシクロヘキセンオキシド、グリシジルビニルエーテル、メチルグリシジルビ
ニルエーテルまたはアリルグリシジルエーテルの如き、種々の化合物などである。

ビニル系単量体（ｍ－４）のうち、１級アミド基ないしは２級アミド基含有ビニル系単
量体として特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、（メタ）アクリルアミド、Ｎ
－イソプロピル（メタ）アクリルアミド　、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ビ
ニルフォルムアミド、メチル（メタ）アクリルアミドグリコレート、メチル（メタ）アク
リルアミドグリコレートメチルエーテル、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－
ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、２－イソシアナートエチル（メタ）アクリ
レートとアセチルアセトンまたはアセト酢酸エステル類との付加反応物の如き、種々の化
合物などである。

ビニル系単量体（ｍ－４）のうち、カーバメート基含有ビニル系単量体として特に代表
的なもののみを例示するにとどめれば、

Ｎ－（メタ）アクリロイルカルバミン酸メチル、Ｎ－（メタ）アクリロイルカルバミン酸
エチル、Ｎ－〔２－（メタ）アクリロイルオキシ〕エチルカルバミン酸エチル、２－カル
バモイルオキシエチル（メタ）アクリレート、２－（Ｎ－メチルカルバモイルオキシ）エ
チル（メタ）アクリレート、２－（Ｎ－エチルカルバモイルオキシ）エチル（メタ）アク
リレートもしくは３－イソプロペニル－α，α－ジメチルベンジルイソシアネートと、２
－ヒドロキシプロピルカーバメートとの付加反応物；２－イソシアナートエチル（メタ）
アクリレートと、フェノールとの付加反応物；２－イソシアナートエチル（メタ）アクリ
レートと、エタノールとの付加反応物；または２－イソシアナートエチル（メタ）アクリ
レートと、メチルエチルケトオキシムとの付加反応物のような種々の化合物などである。

ビニル系単量体（ｍ－４）のうち、前掲した構造式（Ｓ－ＩＩ）で示される官能基を有
するビニル系単量体として特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、２－イソシア
ナートエチル（メタ）アクリレートもしくは３－イソプロペニル－α，α－ジメチルベン
ジルイソシアネートの如き、各種のイソシアナート基含有ビニル系単量体と、ε－カプロ
ラクタムもしくはγ－ブチロラクタムの如き、各種のアミド化合物との付加反応物のよう
な種々の化合物などである。

そしてまた、前述した（ｉ）～（ｉｉｉ）あるいは（ｖ）～（ｖｉｉ）なる方法に従っ
て、ビニル系重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）を調製する際に使用することが出来る、
ビニル系単量体（ｍ－１）、ビニル系単量体（ｍ－２）および（ｍ－４）と共重合可能な
る其の他のビニル系単量体（ｍ－３）として特に代表的なもののみを例示するにとどめれ
ば、
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メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アク
リレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、２－エ
チルヘキシル（メタ）アクリレートもしくはラウリル（メタ）アクリレートの如き、Ｃ１

～Ｃ２ ２ なる炭素数の１級ないしは２級アルキルアルコールと、（メタ）アクリル酸との
各種エステル類；

ベンジル（メタ）アクリレートもしくは２－フェニルエチル（メタ）アクリレートの如き
、各種のアラルキル（メタ）アクリレート類；シクロヘキシル（メタ）アクリレートもし
くはイソボロニル（メタ）アクリレートの如き、各種のシクロアルキル（メタ）アクリレ
ート類；２－メトキシエチル（メタ）アクリレートもしくは４－メトキシブチル（メタ）
アクリレートの如き、各種のω－アルコキシアルキル（メタ）アクリレート類；

スチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、α－メチルスチレンもしくはビニルトルエン
の如き、各種の芳香族ビニル系単量体類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ピバリン酸
ビニル、バーサティック酸ビニルもしくは安息香酸ビニルの如き、各種のカルボン酸ビニ
ルエステル類；

クロトン酸メチルもしくはクロトン酸エチルの如き、各種のクロトン酸のアルキルエステ
ル類；ジメチルマレート、ジ－ｎ－ブチルマレート、ジメチルフマレート、ジ－ｎ－ブチ
ルフマレート、ジメチルイタコネートもしくはジ－ｎ－ブチルイタコネートの如き、各種
の不飽和二塩基酸のジアルキルエステル類；

（メタ）アクリロニトリルもしくはクロトノニトリルの如き、各種のシアノ基含有単量体
類；フッ化ビニル、フッ化ビニリデン、テトラフルオロエチレン、クロロトリフルオロエ
チエレンもしくはヘキサフルオロプロピレンの如き、各種のフルオロオレフィン類；塩化
ビニルもしくは塩化ビニリデンの如き、各種のクロル化オレフィン類；エチレン、プロピ
レン、イソブチレン、１－ブテンもしくは１－ヘキセンの如き、各種のα－オレフィン類
；

エチルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテルもしくは
ｎ－ヘキシルビニルエーテルの如き、各種のアルキルビニルエーテル類；シクロペンチル
ビニルエーテルもしくはシクロヘキシルビニルエーテルの如き、各種のシクロアルキルビ
ニルエーテル類；

Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（メタ）アクリロイルモルホリン、Ｎ－
（メタ）アクリロイルピロリジン、Ｎ－ビニルピロリドンの如き、３級アミド基含有単量
体類などである。

以上に掲げられたような種々の単量体を用いて、当該ビニル系重合体（ｂ－３）または
（ｂ－４）を調製するには、溶液重合法、非水分散重合法または塊状重合法などのような
、公知慣用の種々の重合法を利用し適用することが出来るが、それらのうちでも、特に、
有機溶剤中での溶液ラジカル重合法によるのが、最も簡便である。

此の溶液ラジカル重合法を適用する際に使用できる重合開始剤としては、勿論ながら、
公知慣用の種々の化合物が使用できるけれども、それらのうちでも特に代表的なもののみ
を例示するにとどめれば、

２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバ
レロニトリル）もしくは２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）の如き、各種
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のアゾ化合物類；

またはｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシベンゾエー
ト、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ベンゾイルパーオキサイ
ド、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイドもしくはジイ
ソプロピルパーオキシカーボネートの如き、各種の過酸化物類などである。

また、溶液ラジカル重合法を適用する際に使用できる有機溶剤としては、公知慣用の有
機溶剤のいずれをも使用することが出来るし、しかも、それらは、単独使用でも２種類以
上の併有でもよいことは、勿論であるが、引き続いて行われるポリシロキサン（ａ－２）
との複合化反応をスムーズに進行させるために、前記した如き各種のアルコール性水酸基
を有する有機溶剤を必須成分として含有することが望ましい。

かかる有機溶剤のうち、アルコール性水酸基を有するもの以外で、特に代表的なものの
みを例示するにとどめれば、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、シクロヘキサ
ン、シクロペンタンもしくはシクロオクタンの如き、各種の脂肪族系ないしは脂環式系の
炭化水素類；

トルエン、キシレンもしくはエチルベンゼンの如き、各種の芳香族炭化水素類；ギ酸メチ
ル、ギ酸エチル、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチルもしくは酢酸ｎ－アミル、エチレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテートまたはエチレングリコールモノエチルエーテルアセテ
ートもしくはエチレングリコールモノブチルエーテルアセテートの如き、各種のエステル
類；

アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルｎ－アミルケトンまた
はシクロヘキサノンの如き、各種のケトン類；あるいはジメトキシエタン、テトラヒドロ
フランまたはジ－ｎ－ブチルエーテルの如き、各種のエーテル類；さらには、Ｎ－メチル
ピロリドン、ジメチルフォルムアミド、ジメチルアセトアミドまたはエチレンカーボネー
トなどである。

ビニル系重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）を調製する際に、酸基含有単量体の使用量
が多くなると、重合時に、ゲル化が起こることが、屡々あるので、注意を要する。

こうしたゲル化を防止するためには、エチルオルソアセテート、エチルオルソ－ｎ－ブ
チレート、エチルオルソフォーメイト、エチルオルソプロピオネートまたはメチルオルソ
フォーメイトの如き、各種の加水分解性エステル類を、前掲したような溶剤類と併用すれ
ばよい。

以上に掲げたような、それぞれ、単量体類、重合開始剤類および有機溶剤類を使用して
、公知慣用の溶液ラジカル重合法を適用することによって、目的とする各種のビニル系重
合体（ｂ－３）または（ｂ－４）を調製することが出来る。

加水分解性シリ
ル基量としては、それぞれの重合体の固形分の１，０００グラム当たりの加水分解性シリ
ル基のモル数として、大約０．００５～大約３モルなる範囲内が適切であり、好ましくは
、０．０１～２モルなる範囲内が適切であるし、さらに一層好ましくは、０．０５～１モ
ルなる範囲内が適切である。

約０．００５モル未満の場合には、どうしても、本発明の電着塗料から得られる硬化塗
膜の耐久性などを低下せしめるようになるし、一方、約３モルを超えて余りにも多くなる
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場合には、複合樹脂（ｃ－９）または（ｃ－１０）の調製の際に、反応溶液の粘度が上昇
するようになり、ひいては、ゲル化が起きてしまうなどの不都合があるので、いずれの場
合も好ましくない。

したがって、上述したような好ましい量の加水分解性シリル基が導入されるように、そ
れぞれ、加水分解性シリル基含有単量体、加水分解性シリル基含有連鎖移動剤あるいは加
水分解性シリル基含有重合開始剤の使用量を、適切に設定する必要がある。

また、ビニル系重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）中に導入されるべき酸基の量として
は、それぞれの重合体の固形分の１，０００グラム当たりの酸基のモル数として、約０．
１～約１０モルなる範囲内が適切であるし、好ましくは、０．２～５モルなる範囲内が適
切であるし、最も好ましくは、０．３～３モルなる範囲内が適切である。

したがって、上述したような好ましい量の酸基が導入されるように、酸基を含有するビ
ニル系単量体の使用量を、適切に設定する必要がある。

さらには、ビニル系重合体（ｂ－４）中に導入されるべき、官能基（Ｆｕ）を有するビ
ニル系単量体（ｍ－４）のうちの少なくとも１種のビニル系単量体の共重合量としては、
ビニル系重合体（ｂ－４）の固形分の１，０００グラム当たりの当該官能基のモル数とし
て、約０．１～約５モルなる範囲内となるような量が適切であり、好ましくは、０．２～
３モルなる範囲内が適切であるし、さらに一層好ましくは、０．３～２モルなる範囲内が
適切である。

としては、
大約５００～大約２００，０００なる範囲内が、好ましくは、１，０００～５０，０００
なる範囲内が適切であるし、一層好ましくは、１，５００～２０，０００なる範囲内が適
切である。

（ｂ－３）または（ｂ－４）

を調製するには、各
種のジヒドロキシ化合物および各種のジイソシアネート化合物に加えて、加水分解性シリ
ル基を導入するための原料成分として、加水分解性シリル基を有するジアミン化合物また
は加水分解性シリル基を有するモノアミン化合物を使用し、さらに、酸基を導入するため
の原料成分としての、ジメチロールプロピオン酸もしくはジメチロールブタン酸の如き酸



【０１３９】
　

【０１４０】
　

【０１４１】
　

【０１４２】
　

【０１４３】
　

【０１４４】
　

【０１４５】
　

【０１４６】
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基と炭素原子に結合した水酸基を併有する化合物等の公知慣用の種々の原料成分を使用し
て、特開昭５１－９０３９１号公報、特開昭５５－７３７２９号公報または特開昭６０－
２５５８１７号公報に記述されている方法を適用すればよい。

さらに、重合体（ｂ－４）のうちのポリウレタン系重合体を調製するには、前記したポ
リウレタン系重合体（ｂ－３）を調製する際に使用されるものとして既に掲げたような公
知慣用の各種の原料類に加えて、前記した官能基（Ｆｕ）を有し、しかも、イソシアネー
ト基と反応する活性水素を有する基を、１個または２個、有するような種々の化合物を原
料成分として使用して、公知慣用の種々の方法を適用すればよい。

ポリウレタン系重合体（ｂ－４）を調製する際に使用される、官能基（Ｆｕ）を有し、
しかも、イソシアネート基と反応する活性水素を有する基を、１個または２個、有する化
合物として特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、４－ヒドロキシメチル－１，
３－ジオキソラン－２－オン、グリシドール、２－ヒドロキシエチルカーバメートもしく
は２－ヒドロキシプロピルカーバメートの如き、各種の官能基と炭素原子に結合した水酸
基とを併有する化合物などである。

前述したような方法で以て調製されるポリウレタン系重合体（ｂ－３）～（ｂ－４）中
に導入されるべき加水分解性シリル基の量としては、それぞれの重合体の固形分１，００
０グラム当たり、大約０．００５～大約３モルなる範囲内が適切であり、好ましくは、０
．０１～２モルなる範囲内が適切であるし、さらに一層好ましくは、０．０５～１モルな
る範囲内が適切である。

約０．００５モル未満の場合には、どうしても、ポリウレタン系重合体（ｂ－３）また
は（ｂ－４）と、ポリシロキサン（ａ－２）との間の複合化反応が進行しずらくなり、ひ
いては、本発明の電着塗料から得られる硬化塗膜の耐久性などが低下するようになるし、
一方、約３モルを超えて余りにも多くなる場合には、前記した複合化反応時の溶液粘度が
上昇し、ひいては、ゲル化を惹起してしまうようになるなどの不都合が認められるように
もなるので、いずれの場合も好ましくない。

また、ポリウレタン系重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）中に導入されるべき酸基の量
としては、それぞれの重合体の固形分の１，０００グラム当たりの酸基のモル数として、
約０．１～約１０モルなる範囲内が適切であるし、好ましくは、０．２～５モルなる範囲
内が適切であるし、最も好ましくは、０．３～３モルなる範囲内が適切である。

さらには、ポリウレタン系重合体（ｂ－４）中に導入されるべき、それぞれ、炭素原子
に結合した水酸基、ブロック水酸基、シクロカーボネート基、エポキシ基、１級アミド基
、２級アミド基、カーバメート基または前掲した構造式（Ｓ－ＩＩ）で示される官能基な
どによって代表される、官能基（Ｆｕ）の導入量としては、ポリウレタン系重合体（ｂ－
４）の固形分の１，０００グラム当たりの官能基のモル数として、約０．１～約５モルな
る範囲内が適切であり、好ましくは、０．２～３モルなる範囲内が適切であるし、さらに
一層好ましくは、０．３～２モルなる範囲内が適切である。

また、ポリウレタン系重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）の数平均分子量としては、大
約５００～大約１００，０００なる範囲内が、好ましくは、１，０００～５０，０００な
る範囲内が適切であるし、一層好ましくは、１，５００～３０，０００なる範囲内が適切
である。

ポリウレタン系重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）の数平均分子量が、約５００未満の
場合には、どうしても、本発明の電着塗料から得られる硬化塗膜の機械的強度などが劣る



【０１４７】
　次いで、複合樹脂（ｃ－９）または（ｃ－１０）のもう一方の構成成分である、アリー
ル基もしくはシクロアルキル基と加水分解性基が共に結合した珪素原子および／またはア
リール基もしくはシクロアルキル基と水酸基が共に結合した珪素原子を有するポリシロキ
サン（ａ－２）について述べる。
【０１４８】
　こうしたポリシロキサン（ａ－２）として特に代表的なるもののみを例示するにとどめ
れば、アリール基もしくはシクロアルキル基の少なくとも１個と、加水分解性基の少なく
とも２個とが共に結合した珪素原子を、一分子に少なくとも１個、有するような珪素化合
物を加水分解縮合せしめることによって調製される、当該珪素化合物の加水分解縮合物、
あるいは斯かる珪素化合物を部分加水分解縮合せしめることによって調製される、当該珪
素化合物の部分加水分解縮合物などである。
【０１４９】
　前記した如き、ポリシロキサン（ａ－２）を調製する際に使用される、アリール基もし
くはシクロアルキル基の少なくとも１個と、加水分解性基の少なくとも２個とが共に結合
した珪素原子を、一分子に少なくとも１個、有する珪素化合物としては、公知慣用の種々
の化合物が、いずれも、使用できるけれども、それらのうちでも特に代表的なもののみを
例示するにとどめれば、次のような一般式（Ｓ－ＩＸ）
　　　Ｒ８ Ｒ９

ｃ ＳｉＲ１ ０
３ － ｃ 　　　　　（Ｓ－ＩＸ）

（ただし、式中のＲ８ は、アリール基もしくはシクロアルキル基を、Ｒ９ は、置換基を有
していてもいなくもよい、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基

びアルケニル基よりなる群から選ばれる、少なくとも一種の一価の有機基を １ ０ ）
は水素原子、ハロゲン原子、アルコキシ基、置換アルコキシ基、アシロ 基、フェノキ
シ基、メルカプト基、アミノ基、アミド基、アミノオキシ基 ミノオキシ基またはアル
ケニルオキシ基の如き加水分解性基を表わすもの 、また、ｃは０または１なる整数で
あるものとする。）
で以て示される珪素化合物；これらの珪素化合物の１種の部分加水分解縮合によって得ら
れる部分加水分解縮合物；または此等の珪素化合物の２種以上の混合物の部分加水分解縮
合によって得られる部分共加水分解縮合物；あるいは
【０１５０】
【化９】
　
　
　
　
　
　
または
【０１５１】
【化１０】
　
　
　
　
　
　
などのような、アリール基の少なくとも１個と、加水分解性基の少なくとも２個とが共に
結合した珪素原子を、一分子中に２個以上、有する珪素化合物などである。

10

20

30

40

50

(21) JP 3985319 B2 2007.10.3

ようになるし、一方、約１００，０００を超えて余りにも高くなる場合には、どうしても
、硬化塗膜の外観が低下したりするようになるので、いずれの場合も好ましくない。

お
よ 、Ｒ

キシ
、イ

とし



【０１５２】
　前掲したような一般式（Ｓ－ＩＸ）で示される珪素化合物として特に代表的なるものの
みを例示するにとどめれば、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン
もしくはフェニルトリブトキシシランの如き、各種のフェニルトリアルコキシシラン類；
メチルフェニルジメトキシシラン、メチルフェニルジエトキシシラン、エチルフェニルジ
メトキシシランもしくはエチルフェニルジエトキシシランの如き、各種のアルキルフェニ
ルジアルコキシシシラン類；ジフェニルジメトキシシランもしくはジフェニルジエトキシ
シランの如き、各種のジフェニルジアルコキシシラン類；
【０１５３】
シクロペンチルトリメトキシシラン、シクロペンチルトリエトキシシラン、シクロヘキシ
ルトリメトキシシランもしくはシクロヘキシルトリエトキシシランの如き、各種のシクロ
アルキルトリアルコキシシラン類；シクロペンチルメチルジメトキシシラン、シクロペン
チルメチルジエトキシシラン、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、シクロヘキシル
メチルジエトキシシランもしくはシクロヘキシルエチルジエトキシシランの如き、各種の
アルキルシクロアルキルジアルコキシシラン類；ジシクロペンチルジメトキシシラン、ジ
シクロペンチルジエトキシシラン、ジシクロヘキシルジメトキシシランもしくはジシクロ
ヘキシルジエトキシシランの如き、各種のジシクロアルキルジアルコキシシラン類；
【０１５４】
フェニルトリクロロシラン、メチルフェニルジクロロシラン、エチルフェニルジクロロシ
ランもしくはジフェニルジクロロシランの如き、各種のモノフェニル－ないしはジフェニ
ルクロロシラン類；シクロペンチルトリクロロシシラン、シクロヘキシルトリクロロシラ
ン、シクロペンチルメチルジクロロシシラン、シクロヘキシルメチルジクロロシラン、ジ
シクロペンチルジクロロシランもしくはジシクロヘキシルジクロロシランの如き、各種の
モノシクロアルキル－ないしはジシクロアルキルクロロシラン類；
【０１５５】
フェニルトリアセトキシシラン、メチルフェニルジアセトキシシラン、エチルフェニルジ
アセトキシシランもしくはジフェニルジアセトキシシランの如き、各種のモノフェニル－
ないしはジフェニルアセトキシシラン類；またはシクロペンチルトリアセトキシシラン、
シクロヘキシルトリアセトキシシラン、シクロペンチルメチルジアセトキシシラン、シク
ロヘキシルメチルジアセトキシシラン、ジシクロペンチルジアセトキシシランもしくはジ
シクロヘキシルジアセトキシシランの如き、各種のモノシクロアルキル－ないしはジシク
ロアルキルアセトキシシラン類などである。
【０１５６】
　これらのアリール基と加水分解性基を有する珪素化合物のうちで、ポリシロキサン（ａ
－２）を調製する際に使用される化合物として特に望ましいもののみを例示するにとどめ
れば、フェニルトリアルコキシシラン、アルキルフェニルジアルコキシシラン、ジフェニ
ルジアルコキシシラン、シクロヘキシルトリアルコキシシラン、アルキルシクロヘキシル
ジアルコキシシラン、ジシクロヘキシルジアルコキシシラン、フェニルトリクロロシラン
、アルキルフェニルジクロロシラン、ジフェニルジクロロシラン、シクロヘキシルトリク
ロロシラン、アルキルシクロヘキシルジクロロシランもしくはジシクロヘキシルジクロロ
シラン、それらの部分加水分解縮合物または其れらの部分共加水分解縮合物などである。
【０１５７】
　斯かるポリシロキサン（ａ－２）を調製するに際して、前掲したような各種の珪素化合
物に加えて、トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシラン、トリエチルメトキ
シシラン、トリエチルエトキシシラン、トリフェニルメトキシシラン、トリフェニルエト
キシシラン、トリメチルクロロシラン、トリエチルクロロシランまたはトリフェニルクロ
ロシランのような、一分子中に珪素原子に結合した加水分解性基を１個のみ有する、いわ
ゆる１官能性の珪素化合物、あるいは チルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシ
シランもしくはメチルトリ－ｎ－ブトキシシランの如きアリール基もしくはシクロアルキ
ル基を有しない３官能性の珪素化合物、さらには、ジメチルジメトキシシラン、ジメチル
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ジエトキシシランもしくはジメチルジ－ｎ－ブトキシシランの如きアリール基もしくはシ
クロアルキル基を有しない２官能性の珪素化合物、をも併用することが出来る。
【０１５８】
　前記したような各種の珪素化合物を加水分解縮合ないしは部分加水分解縮合せしめるこ
とによって、ポリシロキサン（ａ－２）として使用される加水分解縮合物ないしは部分加
水分解縮合物を得ることが出来るが、

【０１５９】
　

【０１６０】
　

【０１６１】

【０１６２】

【０１６３】

【０１６４】

【０１６５】

【０１６６】

【０１６７】
　

【０１６８】
　

【０１６９】
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その際に、触媒を使用してもよいし、使用しなくて
もよいが、これらの縮合反応を容易に進行させる上からは、触媒を使用することが望まし
い。

ここにおいて、触媒を使用する場合には、公知慣用の触媒のいずれをも使用することが
出来るし、しかも、それらは単独使用でも、２種類以上の併用でもよいことは、勿論であ
る。

かかる触媒として特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、塩酸、硫酸または燐
酸の如き、各種の無機酸類；ｐ－トルエンスルホン酸、燐酸モノイソプロピルまたは酢酸
の如き、各種の有機酸類；

水酸化ナトリウムまたは水酸化カリウムの如き、各種の無機塩基類；テトライソプロピル
チタネートまたはテトラブチルチタネートの如き、各種のチタン酸エステル類；ジブチル
錫ジラウレートまたはオクチル酸錫の如き、各種の錫カルボン酸塩類；

鉄、コバルト、マンガンまたは亜鉛の如き、各種の金属のナフテン酸塩あるいはオクチル
酸塩の如き金属カルボン酸塩類；アルミニウムトリスアセチルアセトネートの如き、各種
のアルミニウム化合物；

１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７（ＤＢＵ）、１，５－ジアザビシ
クロ［４．３．０］ノネン－５（ＤＢＮ）、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オク
タン（ＤＡＢＣＯ）、トリ－ｎ－ブチルアミンもしくはジメチルベンジルアミン、ブチル
アミン、オクチルアミン、

トリエタノールアミン、イミダゾール、１－メチルイミダゾール、２，４－ジメチルイミ
ダゾールもしくは１，４－ジエチルイミダゾールの如き、各種のアミン化合物類；

テトラメチルアンモニウム塩、テトラブチルアンモニウム塩、ジラウリルジメチルアンモ
ニウム塩もしくはトリオクチルメチルアンモニウム塩の如き、各種の４級アンモニウム塩
類であって、

さらには、代表的なる対アニオンとして、それぞれ、クロライド、ブロマイド、カルボキ
シレートもしくはハイドロオキサイドなどを有する４級アンモニウム塩類などである。

使用される触媒量としては、加水分解もしくは部分加水分解に供される珪素化合物に対
して、約０．０００１～約１０重量％なる範囲内が、好ましくは、０．０００５～３重量
％なる範囲内が、特に好ましくは、０．０００５～１重量％なる範囲内が適切である。

また、前記反応に用いられる水の量としては、かかる珪素化合物の珪素原子に結合して
いる加水分解性基の１モルに対して、約０．０５モル以上が、好ましくは、０．１モル以
上が適切であるし、さらに好ましくは、０．２モル以上が適切である。

０．０５モル未満の場合には、どうしても、加水分解の速度が著しく遅くなってしまい
、実用上、好ましくないけれども、此の水の量が、５モルとか、１０モルとか、珪素原子



【０１７０】
　

【０１７１】
　

【０１７２】
　

【０１７３】
　

【０１７４】
　

【０１７５】
　また、当該ポリシロキサン（ａ－２）としては、上述した如く調製したものを使用して
もよいし、市販のポリシロキサンを使用することもできる。
【０１７６】
　かかる市販のポリシロキサンとして特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、水
酸基もしくはメトキシ基に加えてフェニル基が結合した珪素原子を有するポリシロキサン
として市販されている、「ＴＳＲ－１６０もしくは１６５」［東芝シリコーン（株）製の
商品名］もしくは「ＳＨ－６０１８」 [東レ・ダウコーニング・シリコーン（株）製の商
品名 ]などで以て代表されるような、線状、環状あるいは分岐状の構造を有する、加水分
解縮合物ないしは部分加水分解縮合物などである。
【０１７７】
　上述した、重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）とポリシロキサン（ａ－２）とから、（
５）なる方法により、複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４）のうち、アニオン性基を有す
るタイプを調製するには、

複合樹脂（ｃ－９）または（ｃ－１０）を調製し、ついで、該複
合樹脂中に含まれる酸基を、塩基性化合物で以て部分中和ないしは完全中和せしめればよ
い。
【０１７８】
　（５）なる方法により、複合樹脂（ｃ－９）または（ｃ－１０）のそれぞれを調製する
場合の重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）と、ポリシロキサン（ａ－２）との使用割合は
、得られる複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４）における重合体セグメント（Ｂ－１）も
しくは（Ｂ－２）とポリシロキサンセグメント（Ａ－２）との比率が、上述した如き好ま
しい範囲内となるように設定すればよい。
【０１７９】
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に結合している加水分解性基の１モルに対して、大過剰となるように使用することは、一
向に、支障が無い。

そして、これらの触媒および水の添加は、一括添加でも、分割添加でもよく、また、触
媒と水を混合した形で以て添加しても、あるいは別々に、添加してもよいことは、勿論で
ある。

かかる反応の反応温度としては、０℃～１５０℃程度が適切であり、好ましくは、２０
℃～１００℃が適切であるし、一方、これらの反応の圧力としては、常圧、加圧または減
圧下の、いずれの条件においても行うことが出来る。

そして、かかる反応の副生成物である、それぞれ、アルコールや水などが、引き続いて
行われる、ポリシロキサン（ａ－２）と重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）の複合化工程
や、得られる水性樹脂の安定性などに対して問題を起こすようであれば、蒸留などの手段
によって、系外に除くことが出来るし、問題が無ければ、そのまま、系内に存在させてお
いて、一向に、支障は無い。

また、かかる反応に際しては、公知慣用の種々の有機溶剤を使用してもよいし、使用し
なくてもよいけれども、引き続いて行われる重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）との複合
化工程をスムーズに進行させるために、前掲した如き各種のアルコール性水酸基を有する
有機溶剤を必須成分として含有する媒体を使用することが望ましい。

そして、かかるアルコール性水酸基を有する有機溶剤を必須成分として含有する媒体を
使用して、ポリシロキサン（ａ－２）を調製する際には、珪素原子に結合した加水分解性
基を、一分子中に少なくとも３個、有する珪素化合物の、前記有機溶剤中における濃度と
しては、５重量％程度以上にすることが望ましい。

重合体（ｂ－３）または（ｂ－４）とポリシロキサン（ａ－２
）とを縮合反応せしめて



　さらに、（５）なる方法のうち、複合樹脂（ｃ－９）または（ｃ－１０）の調製に際し
ては、有機溶剤を使用してもよいし、使用しなくてもよいが、攪拌などが容易に行なえる
ようにするためには、ビニル系重合体 を調製する際に使用できるものとして既
に掲げたような、種々の有機溶剤類を使用することが望ましい。
【０１８０】
　（５）なる方法のうち、複合樹脂（ｃ－９）または（ｃ－１０）の調製に際しては、各
成分の合計濃度を、該反応により生成する複合樹脂（ｃ－９）または（ｃ－１０）のそれ
ぞれの、複合化反応終了時点での、濃度として、５重量％程度以上に、好ましくは、１０
重量％以上に、さらに好ましくは、２０重量％以上になるように設定することが望ましい
。そして、この濃度の調整は、前掲したような各種の有機溶剤類で以て行なうことが出来
る。
【０１８１】
　上述のようにして、複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４）のうち、アニオン性基を有す
るタイプを調製することが出来るが、かかる複合樹脂中に含まれる有機溶剤類は、除去せ
ずとも、そのままで、前記した、珪素原子に結合した加水分解性基および／または珪素原
子に結合した水酸基を有するポリシロキサン（ｐ）と混合せしめることができるし、また
、ポリシロキサン（ｐ）との混合に先立ち、蒸留操作などによって除去することも出来る
。
【０１８２】
　このようにして得られる複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４）と、珪素原子に結合した
加水分解性基および／または珪素原子に結合した水酸基を有するポリシロキサン（ｐ）と
混合せしめ、さらに必要に応じて縮合せしめたのち、水性媒体に分散ないしは溶解せしめ
ることによって、水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）が調製される。
【０１８３】
　その際に使用されるポリシロキサン（ｐ）としては、上述したポリシロキサ ａ－２
）、さらには、市販のポリシロキサン等既に例示した各種のものを使用することが出来る
が、これらのうち、メチルトリアルコキシシラン、メチルトリクロロシランあるいはメチ
ルトリアセトキシシランの如き有機基としてメチル基を有する３官能性のシラン化合物を
必須の原料成分として使用し調製されたものであることが、本発明の電着塗料の硬化性と
か硬化塗膜の耐溶剤性等の点から、特に好ましい。
【０１８４】
　そして、かかるポリシロキサン（ｐ）において、全珪素原子に占める、メチル基が結合
した３官能性のシランに由来する珪素原子の割合としては、２０モル％以上が好ましく、
そして３０モル％以上がより好ましく、さらには５０モル％以上が特に好ましい。
【０１８５】
　上述したようなポリシロキサン（ｐ）と、前記した複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４
）との混合物を、あるいは、さらに必要に応じて（ｐ）と、（Ｃ－３）または（Ｃ－４）
とを縮合せしめることにより得られる、（ｐ）中の珪素原子に結合した加水分解性基およ
び／または珪素原子に結合した水酸基の一部分と（Ｃ－３）または（Ｃ－４）中の珪素原
子に結合した加水分解性基および／または珪素原子に結合した水酸基の一部分が脱水縮合
した形の縮合反応生成物を、水性媒体に分散ないしは溶解せしめることにより、水性樹脂
（Ｗ－３）または（Ｗ－４）が得られる。
【０１８６】
　そして、その際に使用される（Ｃ－３）または（Ｃ－４）と（ｐ）の使用比率は、水性
樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）におけるポリシロキサンセグメント（Ａ－２）と（ｐ）
に由来するポリシロキサンの合計量と重合体セグメント（Ｂ－１）または（Ｂ－２）との
比率が、上述した如き好ましい範囲内となるように設定すればよい。
【０１８７】
　複合樹脂（Ｃ－３）または（Ｃ－４）とポリシロキサン（ｐ）との混合物もしくは縮合
反応生成物から、水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）を調製するには、
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（ｂ－３）

ン（

公知慣用の種々



【０１８８】
　

【０１８９】
　上述のようにして、アニオン性基を含有する水性樹脂 を調製す
ることが出来るが、上述した なる各種の方法において、酸基に代えて、塩
基性基を重合体 に導入し、且つ、中和剤として、塩基性化合物に
代えて酸性化合物を使用することにより、カチオン性基を含有する水性樹脂

を調製することが出来る。
【０１９０】
　重合体 のうちビニル系重合体に塩基性基を導入するには各種の
アミノ基を含有するビニル系単量体を共重合せしめればよい。
【０１９１】
　その際に使用される、アミノ基を含有するビニル系単量体の代表的なものとしては、２
－ｔｅｒｔ－ブチルアミノエチル（メタ）アクリレートもしくは２－ｔｅｒｔ－ブチルア
ミノエチルクロトネートの如き２級アミノ基を含有する（メタ）アクリル酸エステルもし
くはクロトン酸エステル；２－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、２－ジエチ
ルアミノエチル（メタ）アクリレート、２－ジ－ｎ－プロピルアミノエチル（メタ）アク
リレート、３－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリレート、４－ジメチルアミノブチ
ル（メタ）アクリレートまたはＮ－［２－（メタ）アクリロイルオキシ］エチルモルホリ
ンの如き、各種の３級アミノ基含有（メタ）アクリル酸エステル類；
【０１９２】
ビニルピリジン、Ｎ－ビニルカルバゾールもしくは、Ｎ－ビニルキノリンの如き、各種の
３級アミノ基含有芳香族ビニル系単量体類；
【０１９３】
Ｎ－（２－ジメチルアミノ）エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（２－ジエチルアミノ
）エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（２－ジ－ｎ－プロピルアミノ）エチル（メタ）
アクリルアミドＮ－（４－ジメチルアミノ）ブチル（メタ）アクリルアミドまたはＮ－［
２－（メタ）アクリルアミド］エチルモルホリンの如き、各種の３級アミノ基含有（メタ
）アクリルアミド類；
【０１９４】
Ｎ－（２－ジメチルアミノ）エチルクロトン酸アミド、Ｎ－（２－ジエチルアミノ）エチ
ルクロトン酸アミドまたはＮ－（４－ジメチルアミノ）ブチルクロトン酸アミドの如き、
各種の３級アミノ基含有クロトン酸アミド類；
【０１９５】
２－ジメチルアミノエチルビニルエーテル、２－ジエチルアミノエチルビニルエーテル、
３－ジメチルアミノプロピルビニルエーテルまたは４－ジメチルアミノブチルビニルエー
テルの如き、各種の３級アミノ基含有ビニルエーテル類などである。
【０１９６】
　また、重合体 のうちポリウレタン系重合体に塩基性基を導入す
るには、ポリウレタン樹脂の調製にあたり、Ｎ－メチルジエタノールアミンもしくはＮ－
エチルジエタノールアミンの如き３級アミノ基を含有するジヒドロキシ化合物を併用すれ
ばよい。
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の方法を適用することが出来る。たとえば、当該混合物もしくは縮合反応生成物に、単に
、水あるいは水と水溶性の有機溶剤との混合物を添加せしめるか、あるいは当該部分もし
くは完全中和物を、水あるいは水と水溶性の有機溶剤との混合物に加えることによって、
水中に分散せしめるか、あるいは溶解せしめることによって、目的とする水性樹脂（Ｗ－
３）または（Ｗ－４）を調製することが出来る。

また、必要に応じて、このようにして調製される水性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）
中に含まれる有機溶剤を、加熱および／または減圧によって、部分的に、あるいは完全に
除去せしめることによって、有機溶剤の含有率が低い、あるいは有機溶剤を含有しない水
性樹脂（Ｗ－３）または（Ｗ－４）を調製することが出来る。

（Ｗ－３）～（Ｗ－４）
（５）～（８）

（ｂ－３）～（ｂ－４）
（Ｗ－３）～

（Ｗ－４）

（ｂ－３）～（ｂ－４）

（ｂ－３）～（ｂ－４）



【０１９７】
　そして、 に導入される塩基性基の量 ｂ－４）に導入される
官能基（Ｆ の量、 の数平均分子量 ｂ－３）または（ｂ－
４）とポリシロキサン（ａ－２）とポリシロキサン（ｐ）との使用比率等は、

方法に準じればよい。
【０１９８】
　 水性樹脂（Ｗ－３）中に含まれる官能基としては、複合樹
脂（Ｃ－３）と、ポリシロキサン（ｐ）との両方に由来する、珪素原子に結合した水酸基
ならびに場合により含有される珪素原子に結合した加水分解性基があり、加えて、（Ｃ－
３）に由来する、塩基性化合物により中和された酸基または酸性化合物により中和された
塩基性基ならびに場合によっては含有される遊離の酸基または遊離の塩基性基である。
【０１９９】
　 水性樹脂（Ｗ－４）中に含まれる官能基としては、複合樹
脂（Ｃ－４）と、ポリシロキサン（ｐ）との両方に由来する、珪素原子に結合した水酸基
ならびに場合によっては含有される珪素原子に結合した加水分解性基があり、（Ｃ－４）
に由来する塩基性基により中和された酸基または酸性化合物により中和された塩基性基な
らびに場合によっては含有される遊離の酸基または遊離の塩基性基があり、さらに、これ
ら以外の官能基として、複合樹脂（Ｃ－４）に由来する、炭素原子に結合した水酸基、ブ
ロック水酸基、１級アミド基、２級アミド基、カーバメート基または構造式（Ｓ－ＩＩ）
で示されるような官能基（Ｆ の、少なくとも１種のものである。
【０２００】
　水性樹脂 を調製する際に、重合体 のそ
れぞれにアニオン性基の前駆官能基として、ブロックした酸基あるいは酸無水基を導入し
た場合には、水性樹脂 を調製する過程で、それらのうちの、少な
くとも一部分を、アニオン性基である中和された酸基に変換する必要がある。
【０２０１】
　さらに、水性樹脂（Ｗ－４）を調製する際に、官能基（Ｆ として、ブロック水酸基
、エポキシ基またはシクロカーボネート基を重合体セグメント（Ｂ－２）に導入しようと
する場合には、複合樹脂（Ｃ－４）の合成段階で以て、さらには、これらを水に分散ない
しは溶解する段階で以て、これらの官能基の少なくとも一部分は、加水分解あるいはアル
コリシスなどによって、遊離の水酸基に変換されることもある。
【０２０２】
　そして、斯かるブロック水酸基、エポキシ基またはシクロカーボネート基の種類とか、
あるいは前述した複合化反応の条件、後述する（Ｄ）との混合の条件、あるいは、引き続
き行われる、水への分散ないしは溶解の条件などによっては、斯かる各種の官能基は、完
全に、遊離の水酸基に変換されることもある。
【０２０３】
　このようにして調製される水性樹脂 のそれぞれから、本発明の
電着塗料を調製するには、一つには、 のそれぞれは、それ自体で
、自己硬化性を有する処から、 のそれぞれを必須の成分として含
有する自己硬化性の塗料とすればよいし、
【０２０４】
　二つには、 のそれぞれに対して、さらに、前記した水性樹脂

に含有される官能基と反応する官能基を有する化合物（Ｄ）を配合
せしめることによって、 のそれぞれに含まれる官能基と、化合物
（Ｄ）中に含まれる官能基との間の、架橋反応をも利用する硬化性の塗料とすればよい。
【０２０５】
　後者の形の硬化性の塗料の調製に際して使用されるこの化合物（Ｄ）とは、前述した水
性樹脂 のそれぞれの中に含まれる、前述のような各種の官能基と
反応する官能基を少なくとも１種有する、公知慣用の種々の化合物を指称するものであり
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（ｂ－３）～（ｂ－４） 、（
ｕ） （ｂ－３）～（ｂ－４） 、（

上述したア
ニオン性基を含有する水性樹脂（Ｗ－３）～（Ｗ－４）の調製

上述のようにして調製される

上述のようにして調製される

ｕ）

（Ｗ－３）～（Ｗ－４） （ｂ－３）～（ｂ－４）

（Ｗ－３）～（Ｗ－４）

ｕ）

（Ｗ－３）～（Ｗ－４）
（Ｗ－３）～（Ｗ－４）

（Ｗ－３）～（Ｗ－４）

（Ｗ－３）～（Ｗ－４） （
Ｗ－３）～（Ｗ－４）

（Ｗ－３）～（Ｗ－４）

（Ｗ－３）～（Ｗ－４）



、こうした官能基として特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、エポキシ基、シ
クロカーボネート基、ブロックされたイソシアネート基、１級アミド基、２級アミド基、
カーバメート基、オキサゾリン基、Ｎ－ヒドロキシメチルアミノ基、Ｎ－アルコキシメチ
ルアミノ基、カルボニル基、アセトアセチル基、シラノール基、珪素原子に結合した加水
分解性基または次の構造式（Ｓ－Ｖ）
　　　－Ｃ (Ｏ )－ＮＨ－ＣＨ (ＯＲ２ )－ＣＯＯＲ３ 　　　　（Ｓ－Ｖ）
（ただし、式中のＲ２ は水素原子、炭素数が１～８なるアルキル基またはアリール基を表
わすものとし、また、Ｒ３ は炭素数が１～８なるアルキル基またはアリール基を表わすも
のとする。）で示されるような官能基などである。
【０２０６】
　そして、当該化合物（Ｄ）中に含まれる官能基は、水性樹脂 の
それぞれの中に含まれる官能基の種類に応じて、適宜、選択される。そうした組み合わせ
として特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、シラノール基－シラノール基、シ
ラノール基－アルコキシシリル基、アルコキシシリル基－アルコキシシリル基、エポキシ
キ－カルボキシル基、カルボキシル基－シクロカーボネート基、カルボキシル基－オキサ
ゾリン基、カルボキシル基－カーボジイミド基、炭素原子に結合した水酸基－アクリロイ
ル基、炭素原子に結合した水酸基－Ｎ－ヒドロキシメチルアミノ基、炭素原子に結合した
水酸基－Ｎ－アルコキシメチルアミノ基もしくは炭素原子に結合した水酸基－ブロックイ
ソシアネート基などである。
【０２０７】
　当該化合物（Ｄ）としては、水性樹脂 のそれぞれの中に含まれ
る官能基によっては、前述したような種々の官能基のうちの２種以上を有するものであっ
てもよい。また、当該化合物（Ｄ）としては、比較的、分子量の低い化合物に加えて、各
種の樹脂類を使用することも出来るが、このような樹脂類として特に代表的なもののみを
例示するにとどめれば、アクリル樹脂またはフッ素樹脂の如き、各種のビニル系重合体な
どをはじめ、さらには、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ポリウレタン樹脂またはエポ
キシ樹脂などである。
【０２０８】
　かかる化合物（Ｄ）として特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、珪素原子に
結合した水酸基および／または珪素原子に結合した加水分解性基を有する化合物、一分子
中にブロックイソシアネート基と珪素原子に結合した加水分解性基とを併有する化合物、
ブロックポリイソシアネート化合物、ポリシクロカーボネート化合物、ポリエポキシ化合
物、アミノ樹脂、１級ないしは２級アミド基含有化合物、ポリヒドロキシ化合物、ポリア
ジリジン化合物、ポリアクリレート化合物、ポリカーボジイミド化合物、ポリオキサゾリ
ン化合物などであり、これらの種々の化合物類は、単独使用であってもよいし、２種以上
の併用であってもよい
【０２０９】
　これらのうちでも特に好ましいものとしては、珪素原子に結合した水酸基および／また
は珪素原子に結合した加水分解性基を有する化合物、一分子中にブロックイソシアネート
基と珪素原子に結合した加水分解性基とを併有する化合物、ブロックポリイソシアネート
化合物、アミノ樹脂、１級ないしは２級アミド基含有化合物およびポリヒドロキシ化合物
などが挙げられる。
【０２１０】
　前記した、珪素原子に結合した水酸基および／または珪素原子に結合した加水分解性基
を有する珪素化合物のうちでも特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、前掲した
ような一般式（Ｓ－ＶＩＩＩ）とか一般式（Ｓ－ＩＸ）で以て示される珪素化合物；これ
らの珪素化合物の加水分解物あるいは加水分解縮合物；これらの珪素化合物の１種の部分
加水分解縮合によって得られる部分加水分解縮合物；または此等の珪素化合物の２種以上
の部分加水分解縮合によって得られる部分共加水分解縮合物などである。
【０２１１】
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　これらのうちでも、当該珪素化合物として特に代表的なもののみを例示するにとどめれ
ば、テトラメトキシシランおよびテトラエトキシシラン、それらの部分加水分解縮合物、
それらの部分共加水分解縮合物または珪素原子に結合した水酸基および／または珪素原子
に結合した加水分解性基を有する、線状、分岐状ないしは環状の、あるいはラダー状のシ
リコーン樹脂などである。
【０２１２】
　前記した、一分子中に、それぞれ、ブロックイソシアネート基と、珪素原子に結合した
加水分解性基とを併せ有する化合物として特に代表的なる化合物のみを例示するにとどめ
ることにするならば、
【０２１３】
３－イソシアナートプロピルトリメトキシシラン、３－イソシアナートプロピルメチルジ
メトキシシラン、３－イソシアナートプロピルトリエトキシシランまたは３－イソシアナ
ートプロピルメチルジエトキシシランの如き、イソシアネート基を含有する各種の珪素化
合物をイソシアネート基のブロック剤と反応せしめて得られる化合物がある。
【０２１４】
　ブロックイソシアネート基と、珪素原子に結合した加水分解性基とを併せ有する化合物
を調製する際に使用されるブロック剤の代表的なものとしては、メタノール、エタノール
、ベンジルアルコールまたは乳酸エステルの如き、各種のアルコール類；
【０２１５】
フェノール、サリチル酸エステルまたはクレゾールの如き、各種のフェノール性水酸基含
有化合物類；またはε－カプロラクタム、２－ピロリドンまたはアセトアニリドの如き、
各種のアマイド類；
【０２１６】
あるいはアセトンオキシムまたはメチルエチルケトオキシムの如き、各種のオキシム類な
どであるし、さらには、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチルまたはアセチルアセトンの
如き、各種の活性メチレン化合物類などである。
【０２１７】
　前記したブロックポリイソシアネート化合物としては、公知慣用の各種のポリイソシア
ネート化合物を上記した如き各種のブロック剤と反応せしめて、イソシアネート基をブロ
ックして得られる化合物があるし、各種のポリイソシアネート化合物のイソシアネート基
を環化二量化せしめることによって得られる種々のウレトジオン構造を含む化合物のよう
に、熱によって、イソシアネート基が再生する部類の化合物などがある。
【０２１８】
　かかるブロックポリイソシアネート化合物を調製する際に使用されるポリイソシアネー
ト化合物の特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、トリレンジイソシアネートま
たはジフェニルメタン－４，４’－ジイソシアネートの如き、各種の芳香族ジイソシアネ
ート類；
【０２１９】
メタ－キシリレンジイソシアネートまたはα，α，α’，α’－テトラメチル－メタ－キ
シリレンジイソシアネートの如き、各種のアラルキルジイソシアネート類；
【０２２０】
ヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、１，３－ビスイソシアナー
トメチルシクロヘキサン、２－メチル－１，３－ジイソシアナートシクロヘキサン、２－
メチル－１，５－ジイソシアナートシクロヘキサンまたはイソホロンジイソシアネートの
如き、各種の脂肪族ないしは脂環式ジイソシアネート類；
【０２２１】
前掲したような各種のポリイソシアネート類を、多価アルコール類と付加反応せしめるこ
とによって得られる、イソシアネート基を有する各種のプレポリマー類であるとか、
【０２２２】
　前掲したような各種のポリイソシアネート類を環化三量化せしめることによって得られ

10

20

30

40

50

(29) JP 3985319 B2 2007.10.3



る、イソシアヌレート環を有する各種のプレポリマー類；
【０２２３】
前掲したような各種のポリイソシアネート類と、水とを反応せしめることによって得られ
る、ビウレット構造を有する各種のポリイソシアネート類；
【０２２４】
さらには、２－イソシアナートエチル（メタ）アクリレート、３－イソプロペニル－α，
α－ジメチルベンジルイソシアネートまたは（メタ）アクリロイルイソシアネートの如き
、各種の、イソシアネート基を有するビニル単量体の単独重合体；
【０２２５】
または此等のイソシアネート基含有ビニル単量体を、該単量体と共重合可能なる、それぞ
れ、（メタ）アクリル系、ビニルエステル系、ビニルエーテル系、芳香族、ビニル系また
はフルオロオレフィン系ビニル単量体類などと共重合せしめることによって得られる、
【０２２６】
それぞれ、イソシアネート基含有アクリル系共重合体、ビニルエステル系共重合体または
フルオロオレフィン系共重合体のような、種々のビニル系共重合体類などである。
【０２２７】
　そして、かかるポリイソシアネートのうちにあって、特に、耐候性などの面からは、脂
肪族、アラルキル系ないしは脂環式ジイソシアネート化合物、それらの各種のジイソシア
ネート化合物から誘導される、種々のタイプのプレポリマーあるいはイソシアネート基含
有ビニル系重合体などの使用が、特に望ましい。
【０２２８】
　続いて、前記したアミノ樹脂として特に代表的なるもののみを例示するにとどめるなら
ば、
【０２２９】
メラミン、ベンゾグアナミン、アセトグアナミン、尿素またはグリコウリルの如き、各種
のアミノ基含有化合物を、ホルムアルデヒドまたはアセトアルデヒドの如き、各種のアル
デヒド化合物（ないしはアルデヒド供給物質）と反応せしめることによって得られるアル
キロール基を有する種々のアミノ樹脂；
【０２３０】
あるいは斯かるアルキロール基を有するアミノ樹脂を、メタノール、エタノール、ｎ－ブ
タノールまたはｉ－ブタノール（イソブタノール）の如き、各種の低級アルコールと反応
せしめることによって得られる、種々のアルコキシアルキル基含有アミノ樹脂などである
。
【０２３１】
　また、１級ないしは２級アミド基含有化合物として特に代表的なもののみを例示するに
とどめれば、前述したビニル系重合体 を調製する際に使用される、官能基（Ｆ

を含有するビニル系単量体（ｍ－４）の一部として、すでに、例示しているような、
１級ないしは２級アミド基を有する、種々のビニル系単量体の単独重合体
【０２３２】
または此等の１級ないしは２級アミド基含有ビニル系単量体を、該単量体と共重合可能な
る、それぞれ、（メタ）アクリル系、ビニルエステル系、ビニルエーテル系、芳香族ビニ
ル系またはフルオロオレフィン系ビニル単量体類などと共重合せしめることによって得ら
れる、１級ないしは２級アミド基を有する、各種のアクリル系共重合体、ビニルエステル
系共重合体またはフルオロオレフィン系共重合体のような、種々のビニル系共重合体類な
どである。
【０２３３】
　前記したポリヒドロキシ化合物として特に代表的なもののみを例示するにとどめれば、
エチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコールまたはグリセリンなど
のような種々の低分子化合物などであり、また、ポリエチレングリコールまたはポリプロ
ピレングリコールなどをはじめ、さらには、ビニル系重合体 を調製する際に使
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用される、官能基（Ｆ を有するビニル系単量体（ｍ－４）の一部として、すでに、例
示しているような、炭素原子に結合した水酸基を有する、種々のビニル単量体の単独重合
体
【０２３４】
または此等の炭素原子に結合した水酸基含有ビニル単量体を、該単量体と共重合可能なる
、それぞれ、（メタ）アクリル系、ビニルエステル系、ビニルエーテル系、芳香族ビニル
系またはフルオロオレフィン系ビニル単量体類などと共重合せしめることによって得られ
る、炭素原子に結合した水酸基を有する、各種のアクリル系共重合体、ビニルエステル系
共重合体またはフルオロオレフィン系共重合体のような、種々のビニル系共重合体類など
である。
【０２３５】
　当該化合物（Ｄ）が重合体である場合には、当該化合物（Ｄ）としては、無溶剤液状物
、有機溶剤溶液、水溶液または水分散体のいずれの形態であっても使用することができる
。
【０２３６】
　水性樹脂 のそれぞれと、化合物（Ｄ）とを必須成分とする電着
塗料を調製する場合の配合比率としては、当該化合物（Ｄ）が珪素原子に結合した水酸基
および／または珪素原子に結合した加水分解性基を有する化合物である場合には、水性樹
脂 のそれぞれの固形分の１００重量部に対して、当該化合物（Ｄ
）の固形分量が、約１～約２００重量部の範囲内、好ましくは、３～１５０重量部の範囲
内、一層好ましくは、５～１００重量部の範囲内となるようにすればよい。
【０２３７】
　また、当該化合物（Ｄ）が、一分子中にブロックイソシアネート基と珪素原子に結合し
た加水分解性基とを併有する化合物またはブロックポリイソシアネート化合物である場合
には、水性樹脂 のそれぞれの中に含まれる、ブロックイソシアネ
ート基と反応する官能基の１当量に対して、当該化合物（Ｄ）中に含まれる、ブロックイ
ソシアネート基の量が約０．１～約１０当量の範囲内、好ましくは、０．３～５当量の範
囲内、一層好ましくは、０．５～２当量の範囲内となるように、当該化合物（Ｄ）を配合
すればよい。
【０２３８】
　当該化合物（Ｄ）が、アミノ樹脂である場合には、水性樹脂 の
それぞれの固形分の１００重量部に対して、化合物（Ｄ）の固形分量が、約５～約２００
重量部の範囲内、好ましくは、１０～１５０重量部の範囲内、一層好ましくは、１５～１
００重量部の範囲内となるように配合すればよい。
【０２３９】
　当該化合物（Ｄ）が、１級ないしは２級アミド基を有する化合物、ポリヒドロキシ化合
物あるいはブロックポリイソシアネート等の上述の化合物以外の化合物である場合には、
水性樹脂 のそれぞれの中に含まれる当該各種の化合物（Ｄ）に含
有される官能基と反応する官能基の１当量に対して、当該化合物（Ｄ）中に含まれる官能
基量が、約０．２～約５．０当量の範囲内、好ましくは、０．５～３．０当量の範囲内、
一層好ましくは、０．７～２当量の範囲内となるように、化合物（Ｄ）を配合すればよい
。
【０２４０】
　本発明の電着塗料は、着色顔料を含まないクリヤーな組成物として使用することも出来
るし、また、公知慣用の顔料を含有する着色塗料として使用することも出来る。
【０２４１】
　着色塗料とする場合に使用される顔料の代表的なものとしては、カーボン・ブラック、
フタロシアニン・ブルー、フタロシアニン・グリーンまたはキナクリドン・レッドの如き
、各種の有機系顔料；酸化チタン、酸化鉄、チタンイエローもしくは銅クロムブラックの
如き各種の金属酸化物系の無機系顔料；さらには、クレーもしくはタルクの如き体質顔料
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等が挙げられる。
【０２４２】
　また、本発明の電着塗料には、さらに、硬化触媒、流動調整剤、染料、レベリング剤、
レオロジーコントロール剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤または可塑剤などのような、公知
慣用の種々の添加剤類などをも配合することが出来る。
【０２４３】
　前記した添加剤類のうち、硬化触媒として特に代表的なもののみを例示するにとどめれ
ば、前記したようなポリシロキサン の調製に使用されるものとして、すでに、
前掲しているような各種の触媒類を使用することも出来るし、これらの諸化合物に加えて
、テトラメチルホスホニウム塩、テトラエチルホスホニウム塩、テトラブチルホスホニウ
ム塩、トリメチル（２－ヒドロキシルプロピル）ホスホニウム塩、トリフェニルホスホニ
ウム塩またはベンジルホスホニウム塩類などであって、対アニオンとして、たとえば、フ
ルオライド、クロライド、ブロマイドまたはカルボキシレートの如き、各種のアニオンを
有するような種々の化合物を使用することも出来る。
【０２４４】
　こうした各種の触媒類は、電着浴の安定性を維持するために、水性樹脂

に含有される親水性基の種類に応じて、適宜選択して使用しなければならない。
【０２４５】
　上述の硬化触媒を添加する場合には、かかる硬化触媒の添加量を、電着塗料に含有され
る樹脂固形分の合計量の１００重量部に対して、０．０１～１５重量部の範囲に、好まし
くは０．０５～１０重量部の範囲に、特に好ましくは０．１～５重量部の範囲に、設定す
るのが適切である。
【０２４６】
　また、本発明の電着塗料の安定性を向上させ、且つ、塗膜の平滑性を向上させる目的で
、上記した如き各種の有機溶剤類を添加することができる。特に好ましい溶剤は、各種の
アルコール類、グリコールエーテル類もしくはケトン類等の親水性溶剤である
【０２４７】
　上述した水性樹脂 から本発明の電着塗料を調製するには、これ
らの水性樹脂を必要に応じて水あるいは親水性の溶剤類を含有する水で希釈して、樹脂固
形分濃度２～４０％、好ましくは４～２０％程度になるように調整すればよい。
【０２４８】
　化合物（Ｄ）と水性樹脂 のそれぞれとから本発明の電着塗料を
得るには、化合物（Ｄ）が、それ自体、水溶性のものであったり、水分散体であったり、
或る程度の親水性を有するようなものであったりする場合には、当該化合物（Ｄ）と水性
樹脂 のそれぞれとを単に混合するのみで、均一に溶解ないしは均
一に分散した形の電着塗料を得ることが出来る。
【０２４９】
　しかしながら、当該化合物（Ｄ）の親水性が低い等の理由により、均一に溶解ないしは
均一に分散した形の電着塗料を得ることが出来ない場合には Ｗ－３）の前駆体である
（Ｃ－３）とポリシロキサン（ｐ）との混合物もしくは縮合物、あるいは、（Ｗ－４）の
前駆体である（Ｃ－４）とポリシロキサン（ｐ）との混合物もしくは縮合物、などと（Ｄ
）との混合物を水あるいは親水性の溶剤類を含有する水に溶解せしめたり、あるいは、分
散せしめることによって、均一に溶解ないしは均一に分散した形の電着塗料を得ることが
出来る。
【０２５０】
　本発明の電着塗料を塗装する塗装物としての基材は、各種の導電性を有する素材が使用
されているものであればいずれのものでも良いが、その代表的なものとしては、鉄、銅、
アルミニウム等の各種の金属類；亜鉛、錫、クロムあるいはアルミニウムをメッキしたメ
ッキ鋼板類；前記の各種金属の表面をクロム酸もしくは燐酸等で化成処理して得られる化
成処理金属類；陽極酸化処理を施したアルミニウムの如き各種の電解処理金属類等が挙げ
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られる。
【０２５１】
　本発明の電着塗料を上記した如き各種の被塗物に電着塗装するには、公知慣用の方法を
適用することが出来る。
【０２５２】
　カチオン性基を含有する水性樹脂から調製された電着塗料を塗装するには、被塗物を陰
極として対極との間で電圧を印加すればよいし、アニオン性基を含有する水性樹脂から調
製された電着塗料を塗装するには、被塗物を陽極として対極との間で電圧を印加すればよ
い。
【０２５３】
　その場合、本発明の電着塗料を含有する電着浴の温度としては、好ましくは約１５～３
５℃、印加電圧としては５０～４００ボルト、印加時間としては、３０秒～１０分程度の
条件で塗装を行えばよい。
【０２５４】
　この様にして得られる塗装物は、未水洗のままで、あるいは水洗したのちに、１００～
１８０℃程度の温度で１０～３０分間程度焼付することにより、耐曝露汚染性ならびに耐
酸性雨性等の耐久性に優れた硬化塗膜を有する塗装物となり得る。
【０２５５】
【実施例】
　次に、本発明を、参考例、実施例および比較例により、一層、具体的に説明をすること
にするが、本発明は、決して、これらの例示例のみに限定されるものではない。なお、以
下において、部および％は、特に断りの無い限り、すべて、重量基準であるものとする。
【０２５６】
　参考例１〔化合物（Ｄ）の調製例〕
　温度計、還流冷却器、攪拌機、滴下漏斗および窒素導入管を備えた反応容器に、バーノ
ックＤＮ－９８０Ｓ［大日本インキ化学工業（株）製の無黄変型ポリイソシアネート樹脂
、イソシアネート基含有率＝２０．７％、有効成分＝１００％］の１００部、エチレング
リコールモノエチルエーテルアセテート（ＥＧＭＡ）の５７．４部およびジブチル錫ジア
セテートの１部を仕込んで、窒素ガスの通気下に、８０℃に昇温した。次いで、同温度で
攪拌しながらメチルエチルケトオキシムの４７．２部を３０分間で滴下した。次いで、同
温度でイソシアネート基が完全に反応するまで１０時間の反応を続行して、不揮発分（以
下、ＮＶと略記する）が７０．０％なるブロックイソシアネートの溶液を得た。以下、こ
れを化合物（Ｄ－１）と略記する。
【０２５７】
　参考例２〔化合物（Ｄ）の調製例〕
　参考例１と同様の反応容器に、エチレングリコールモノエチルエーテル（ＥＧＭＥ）の
７００部を仕込んで、窒素ガスの通気下に８０℃に昇温した。
【０２５８】
　次いで、同温度で、スチレン（ＳＴ）の１００部、メチルメタアクリレート（ＭＭＡ）
の３００部、ｎ－ブチルメタクリレート（ＢＭＡ）の２５０部、ｎ－ブチルアクリレート
（ＢＡ）の１００部、Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド（ＢＭＡＭ）の２００部および
アクリル酸（ＡＡ）の５０部、ＥＧＭＥの３００部およびｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－
２－エチルヘキサノエート（ＴＢＰＯ）の５０部からなる混合物を、４時間かけて滴下し
た。
【０２５９】
　滴下終了後も、同温度で、１６時間のあいだ攪拌することによって、ＮＶが５１．５％
で、かつ、数平均分子量（以下、Ｍｎと略記する）が９，８００なる、２級アミド基とカ
ルボキシル基を併有する重合体の溶液を得た。以下、これを化合物（Ｄ－２）と略記する
。
【０２６０】
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　参考例３〔ポリシロキサン（ｐ）の調製例〕
　参考例１と同様の反応容器に、メチルトリメトキシシラン（ＭＴＭＳ）の２，４２８部
を仕込んで、８０℃まで昇温し、次いで、同温で、「ＡＰ－３」［大八化学工業所（株）
製の、イソプロピルアシッドホスフェートの商品名］の０．３部と、脱イオン水の３５４
部との混合物を、約１時間を要して滴下した。
【０２６１】
　滴下終了後も、同温度で、４時間のあいだ攪拌を行なったのち、減圧蒸留で、メタノー
ル（ＭＥＯＨ）を除くことによって、メトキシ基の含有率が約３５％で、Ｍｎが１，００
０なる、目的とするポリシロキサン（ＭＴＭＳの部分加水分解縮合物）を得た。以下、こ
れをポリシロキサン（ｐ－１）と略記する。
【０２６２】
　参考例４〔ポリシロキサン（ｐ）の調製例〕
　参考例１と同様の反応容器に、ＭＴＭＳの２，２０１部と、フェニルトリメトキシシラ
ン（ＰＴＭＳ）の４７５部とを仕込んで、８０℃まで昇温し、次いで、同温で、「ＡＰ－
３」の０．３部と脱イオン水の３６８部との混合物を、約１時間を要して滴下した。
【０２６３】
　滴下終了後も、同温度で、４時間のあいだ攪拌を行なったのち、減圧蒸留で、ＭＥＯＨ
、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）などのアルコール類を除くことによって、メトキシ
基の含有率が約３５％で、かつ、Ｍｎが１，２００なる、目的とするポリシロキサン（Ｍ
ＴＭＳとＰＴＭＳとの部分共加水分解縮合物）を得た。以下、これをポリシロキサン（ｐ
－２）と略記する。
【０２６４】
　実施例
　本実施例は、アニオン性基を含有する水性樹脂（Ｗ－３）から調製される電着塗料に関
するものある。
【０２６５】
　水性樹脂（Ｗ－３）の調製
　参考例１と同様の反応容器に、プロピレングリコール－ｎ－プロピルエーテル（ＰＮＰ
）の１２４部と、ＩＰＡの１８６部を仕込んで、窒素ガスの通気下に８０℃に昇温した。
【０２６６】
　次いで、同温度で、スチレンＳＴの１００部、ＭＭＡの３００部、ＢＭＡの２７４部、
ＢＡの１８６部、
の３０部 ＡＡの１１０部、ＰＮＰの３１０部およびＴＢＰＯの５０部からなる混合物を
、４時間をかけて滴下した。
【０２６７】
　滴下終了後も、同温度で、１６時間のあいだ攪拌することによって、ＮＶが５５．９％
で、かつ、Ｍｎが１２，３００なる、カルボキシル基とトリメトキシシリル基を併有する
アクリル系重合体の溶液を得た。以下、これを重合体（ｂ－３－１）と略記する。
【０２６８】
　引き続いて、参考例１と同様の反応容器に、ＰＴＭＳの３５４部およびＩＰＡの３１０
部を仕込んで８０℃に昇温した。次いで、同温度で、「ＡＰ－３」の２．９部と、脱イオ
ン水の９６部との混合物を、５分間を要して滴下し、同温度で４時間のあいだ攪拌を行な
ってＰＴＭＳの加水分解縮合物を調製した。
【０２６９】
　しかるのち、１ Ｈ－ＮＭＲで以て、反応混合物の分析を行ない、ＰＴＭＳの加水分解が
、１００％進行していることを確認した。
【０２７０】
　さらに、この加水分解縮合物に、重合体（ｂ－３－１）の６６０部を添加し、同温度で
、４時間のあいだ攪拌を行なうことによって、ＰＴＭＳより得られたポリシロキサンと、
重合体（ｂ－３－１）との縮合反応を行ない、次いで、同温度で、攪拌下に、
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３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（ＭＰＴＭＳ）
、

トリエチル



の６２部を、５分間をかけて滴下してカルボキシル基を中和せしめて、
複合樹脂を調製した。以下、これを複合樹脂（Ｃ－３－１）と略記する。
【０２７１】
　ここにおいて、かくして得られた複合樹脂を、１ Ｈ－ＮＭＲで分析した処、重合体（ｂ
－３－１）中に含まれていたトリメトキシシリル基の加水分解が、１００％進行している
ことが判明した。
【０２７２】
　複合樹脂（Ｃ－３－１）の１，１８９部と、参考例３で調製したポリシロキサン（ｐ－
１）の５０５部とを、室温で混合せしめ、次いで、得られた混合物に、脱イオン水の１，
３１７部を、３０分間をかけて滴下したのち、減圧蒸留で、ＭＥＯＨ、ＩＰＡなどのアル
コール類を除くことによって、ＮＶが４０．２％なる、目的水性樹脂を得た。以下、これ
を水性樹脂（Ｗ－３－１）と略記する。
【０２７３】
　電着塗料および硬化塗膜の調製
　水性樹脂（Ｗ－３－１）の１００部、「タイペークＣＲ－９３」

の１７．２部およびＥＧＭＥの７４．１部からなる混合物
をサンドミルで分散したのち、ＮＶが１０％となるように脱イオン水で希釈して

が３０％なる白色の電着塗料を得た。
【０２７４】
　次いで、この塗料を使用し

、１５０℃で２０分間の焼き付けを行って
、膜厚が２３μｍなる白色硬化塗膜を有する塗装板を得た。かくして、得られた硬化塗膜
について各種の性能評価を行った結果を第１表に示した。
【０２７５】
　実施例
　本実施例は、アニオン性基を含有する水性樹脂（Ｗ－３）から調製される電着塗料に関
するものである。
【０２７６】
　水性樹脂（Ｗ－３）の調製

【０２７７】

【０２７８】
　参考例１と同様の反応容器に、ＰＴＭＳの３５４部およびＰＮＰの３１０部を仕込んで
、８０℃に昇温し、次いで、同温度で、「ＡＰ－３」の２．９部と、脱イオン水の９６部
との混合物を、５分間を要して滴下し、同温度で４時間のあいだ攪拌を行なってＰＴＭＳ
の加水分解縮合物を調製した。１ Ｈ－ＮＭＲで以て、反応混合物の分析を行ない、ＰＴＭ
Ｓの加水分解が、１００％進行していることを確認した。
【０２７９】
　引き続いて、ここへ、 重合体（ｂ－１－２）の７８４部を添加し、同温度で、４時
間のあいだ攪拌を行なうことによって、ＰＴＭＳより得られるポリシロキサンと、重合体
（ｂ－１－２）との縮合反応を行ない、次いで、同温度で、攪拌下に、ＴＥＡの１５部を
、５分間かけて滴下しカルボキシル基を中和することによって、複合樹脂を調製した。以
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アミン（ＴＥＡ）

［石原産業（株）製の
ルチル型酸化チタンの商品名］

顔料重量
濃度 (以下、ＰＷＣと略記する )

て、アルマイト処理したアルミニウム板を陽極とし、浴温２
５℃、印加電圧１５０ボルト、印加時間３分間なる条件で以て、電着塗装を行った。次い
で、アルミニウム板を水で十分に洗浄したのち

２

　内部が窒素ガスで置換された、内容積が３リットルなるステンレス製のオートクレーブ
に、ＩＰＡの９２０部と、マレイン酸モノブチルの６８部、酢酸ビニルの１２０部、エチ
ルビニルエーテルの３５２部、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シランの６０部と
、重合開始剤たるｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレートの５０部とを仕込んだ。

　次いで、ここへ、液化採取したクロロトリフルオロエチレンの４００部を圧入せしめた
。攪拌しながら、６０℃で、１５時間の間反応を続行せしめることによって、ＮＶが５１
．３％で、かつ、Ｍｎが１０，１００なる、カルボキシル基とトリメトキシシリル基を併
有する、目的のフッ素共重合体の溶液を得た。以下、これを（ｂ－１－２）と略記する。

前記



下、これを複合樹脂（Ｃ－３－２）と略記する。
【０２８０】
　かくして得られた複合樹脂を、１ Ｈ－ＮＭＲで分析した処、重合体（ｂ－１－２）中に
含まれていたトリメトキシシリル基の加水分解が、１００％進行していることが判明した
。
【０２８１】
　複合樹脂（Ｃ－３－２）の１，５６２部と、参考例３において調製したポリシロキサン
（ｐ－１）の５０５部とを、室温で混合せしめ、次いで、得られた混合物に脱イオン水の
１，５００部を、３０分間をかけて滴下したのち、減圧蒸留で、ＭＥＯＨ、ＩＰＡなどの
アルコール類を除くことによって、ＮＶが４０．１％なる、目的水性樹脂を得た。以下、
これを水性樹脂（Ｗ－３－２）と略記する。
【０２８２】
　電着塗料および硬化塗膜の調製
　水性樹脂（Ｗ－３－２）の１００部、「タイペークＣＲ－９３」の１７．２部およびＥ
ＧＭＥの７３．８部からなる混合物をサンドミルで分散したのち、ＮＶが１０％となるよ
うに脱イオン水で希釈してＰＷＣが３０％なる白色の電着塗料を得た。
【０２８３】
　次いで、この塗料を使用する以外は、実施例１と同様に電着塗装、水洗ならびに焼き付
けを行って、膜厚が２１μｍなる白色硬化塗膜を有する塗装板を得た。かくして、得られ
た硬化塗膜について各種の性能評価を行った結果を第１表に示した。
【０２８４】
　実施例
　本実施例は、アニオン性基を含有する水性樹脂（Ｗ－３）から調製される電着塗料に関
するものである。
【０２８５】
　水性樹脂（Ｗ－３）の調製
　参考例１と同様の反応容器に、 の１
，４６７部、ＰＮＰの１２４部およびＩＰＡの１８６部を仕込んで、窒素ガスの通気下に
、８０℃に昇温した。
【０２８６】
　次いで、同温度で、ＳＴの１００部、ＭＭＡの３００部、ＢＭＡの２７９部、ＢＡの１
８６部 ＡＡの１３５部、ＰＮＰの３１０部およびｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２，２
－ジメチル－３－トリメトキシシリルプロパノエート（ＴＢＰＯＴＭＳ）の５０部からな
る混合物を、４時間に亘って滴下した。
【０２８７】
　滴下終了後も、同温度で、２時間のあいだ攪拌を行ったのち、さらに同温度にて、「Ａ
Ｐ－３」の１１．６部および脱イオンの３８８部との混合物を５分をかけて滴下し、引き
続き同温度で、１８時間のあいだ攪拌を行なった。
【０２８８】
　次いで、同温度で、ＴＥＡの１４０部を、５分間をかけて滴下してカルボキシル基を中
和することによって、複合樹脂を調製した。以下、これを複合樹脂（Ｃ－３－３）と略記
する。この複合樹脂を、１ Ｈ－ＮＭＲで以て分析した処、ＣＨＴＭＳおよびアクリル樹脂
に結合したＴＢＰＯＴＭＳに由来するトリメトキシシリル基の加水分解反応は、１００％
進行していることが確認できた。
【０２８９】
　複合樹脂（Ｃ－３－３）の８４２部と、参考例４で調製したポリシロキサン（ｐ－２）
の５８６部とを、室温で混合せしめ、次いで、得られた混合物に脱イオン水の１，２１１
部を、３０分間をかけて滴下したのちに、減圧蒸留で、メタノールと、ＩＰＡなどのアル
コール類を除くことによって、ＮＶが４０．２％なる、目的水性樹脂を得た。以下、これ
を水性樹脂（Ｗ－３－３）と略記する。
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３

シクロヘキシルトリメトキシシレン（ＣＨＴＭＳ）
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【０２９０】
　電着塗料および硬化塗膜の調製
　水性樹脂（Ｗ－３－３）の１００部、「タイペークＣＲ－９３」の１７．２部およびＥ
ＧＭＥの７４．１部からなる混合物をサンドミルで分散したのち、ＮＶが１０％となるよ
うに脱イオン水で希釈してＰＷＣが３０％なる白色の電着塗料を得た。
【０２９１】
　次いで、この塗料を使用する以外は、実施例１と同様に電着塗装、水洗ならびに焼き付
けを行って、膜厚が２３μｍなる白色硬化塗膜を有する塗装板を得た。かくして、得られ
た硬化塗膜について各種の性能評価を行った結果を第１表に示した。
【０２９２】
　実施例
　本実施例は、アニオン性基を含有する水性樹脂（Ｗ－４）から調製される電着塗料に関
するものである。
【０２９３】
　水性樹脂（Ｗ－４）の調製
　参考例１と同様の反応容器に、ＰＴＭＳの８８４部、ＰＮＰの１２４部およびＩＰＡの
１８６部を仕込んで、窒素ガスの通気下に８０℃に昇温した。
【０２９４】
　次いで、同温度で、ＳＴの１００部、ＭＭＡの３００部、ＢＭＡの２２４部、ＢＡの１
８６部、ＡＡの１１０部、 の５０部、
ＭＰＴＭＳの３０部、ＰＮＰの３１０部およびＴＢＰＯの５０部からなる混合物を、４時
間に亘って滴下した。
【０２９５】
　滴下終了後も、同温度で２時間のあいだ攪拌を行ったのち、さらに同温度にて、「ＡＰ
－３」の７．２部および脱イオン水の２４１部との混合物を５分をかけて滴下し、引き続
き同温度で、１８時間のあいだ攪拌を行なった。次いで、同温度で、ＴＥＡの１５４部を
、５分をかけて滴下してカルボキシル基を中和することによって、複合樹脂を得た。以下
これを複合樹脂（Ｃ－４－１）と略記する。
【０２９６】
　この複合樹脂を、１ Ｈ－ＮＭＲで以て分析した処、ＰＴＭＳおよびＭＰＴＭＳに由来す
るトリメトキシシリル基の加水分解反応は、１００％進行していることが確認できた。
【０２９７】
　複合樹脂（Ｃ－４－１）の１，１８２部と、参考例３において調製したポリシロキサン
（ｐ－１）の５０５部とを、室温で混合せしめ、次いで、得られた混合物に、脱イオン水
の１，３１７部を、３０分をかけて滴下したのちに、減圧蒸留で、ＭＥＯＨ、ＩＰＡなど
のアルコール類を除くことによって、ＮＶが４０．２％なる、目的水性樹脂を得た。以下
これを水性樹脂（Ｗ－４－１）と略記する。
【０２９８】
　電着塗料および硬化塗膜の調製
　水性樹脂（Ｗ－４－１）の１００部、参考例１で調製した化合物（Ｄ－１）の４．７部
、ＥＧＭＥの８３．７部および「タイペーク　ＣＲ－９７」

の１８．６部からなる混合物をサンドミルで分散して得られた白
色塗料を４１３部の脱イオン水に分散せしめて、ＮＶが１０％でＰＷＣが３０％なる白色
電着塗料を調製した。
【０２９９】
　次いで、この塗料を使用 する以外
は、実施例１と同様に電着塗装、水洗ならびに焼き付けを行って、膜厚が２２μｍなる白
色硬化塗膜を有する塗装板を得た。かくして、得られた硬化塗膜について各種の性能評価
を行った結果を第１表に示した。
【０３００】
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２－ヒドロキシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）

［石原産業（株）製のルチル
型酸化チタンの商品名］

し、且つ、１８０℃で２０分間の焼き付け条件を適用



　実施例
　本実施例は、アニオン性基を含有する水性樹脂（Ｗ－４）から調製される電着塗料に関
するものである。
【０３０１】
　実施例 で調製した水性樹脂（Ｗ－４－１）の１００部、「ウォーターゾル　Ｓ－６９
５」

の１０．８部、ＥＧＭＥの９４．２部および「タイペーク　
ＣＲ－９７」の２０．３部からなる混合物をサンドミルで分散して得られた白色塗料を４
７１部の脱イオン水に分散せしめて、ＮＶが１０％でＰＷＣが３０％なる白色電着塗料を
調製した。
【０３０２】
　次いで、この塗料を使用する以外は、実施例１と同様に電着塗装、水洗ならびに焼き付
けを行って、膜厚が２２μｍなる白色硬化塗膜を有する塗装板を得た。かくして、得られ
た硬化塗膜について各種の性能評価を行った結果を第１表に示した。
【０３０３】
　実施例
　本実施例は、アニオン性基を含有する水性樹脂（Ｗ－４）から調製される電着塗料に関
するものである。
【０３０４】
　水性樹脂（Ｗ－４）の調製
　参考例１と同様の反応容器に、ＰＴＭＳの８８４部、ＰＮＰの１２４部およびＩＰＡの
１８６部を仕込んで、窒素ガスの通気下に８０℃に昇温した。
【０３０５】
　次いで、同温度で、ＳＴの１００部、ＭＭＡの３００部、ＢＭＡの１７４部、ＢＡの１
８６部、ＡＡの１１０部、ＢＭＡＭの１００部、ＭＰＴＭＳの３０部、ＰＮＰの３１０部
およびＴＢＰＯの５０部からなる混合物を、４時間に亘って滴下した。
【０３０６】
　滴下終了後も、同温度で２時間のあいだ攪拌を行ったのち、さらに同温度にて、「ＡＰ
－３」の７．２部および脱イオン水の２４１部との混合物を５分をかけて滴下し、引き続
き同温度で、１０時間のあいだ攪拌を行なった。次いで、同温度で、ＴＥＡの１５４部を
、５分をかけて滴下してカルボキシル基を中和することによって、複合樹脂を得た。以下
これを複合樹脂（Ｃ－４－２）と略記する。
【０３０７】
　この複合樹脂を、１ Ｈ－ＮＭＲで以て分析した処、ＰＴＭＳおよびＭＰＴＭＳに由来す
るトリメトキシシリル基の加水分解反応は、１００％進行していることが確認できた。
【０３０８】
　複合樹脂（Ｃ－４－２）の１，１８２部と、参考例３において調製したポリシロキサン
（ｐ－１）の５０５部とを、室温で混合せしめ、次いで、得られた混合物に、脱イオン水
の１，３１７部を、３０分をかけて滴下したのちに、減圧蒸留で、ＭＥＯＨ、ＩＰＡなど
のアルコール類を除くことによって、ＮＶが４０．５％なる、目的水性樹脂を得た。以下
、これを水性樹脂（Ｗ－４－２）と略記する。
【０３０９】
　電着塗料および硬化塗膜の調製
　水性樹脂（Ｗ－４－２）の１００部、ＥＧＭＥの７５．９部および「タイペーク　ＣＲ
－９７」の１７．４部からなる混合物をサンドミルで分散して得られた白色塗料を３８６
部の脱イオン水に分散せしめて、ＮＶが１０％でＰＷＣが３０％なる白色電着塗料を調製
した。
【０３１０】
　次いで、この塗料を使用する以外は、実施例１と同様に電着塗装、水洗ならびに焼き付
けを行って、膜厚が２２μｍなる白色硬化塗膜を有する塗装板を得た。かくして、得られ
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た硬化塗膜について各種の性能評価を行った結果を第１表に示した。
【０３１１】
　実施例
　本実施例は、カチオン性基を含有する水性樹脂（Ｗ－４）から調製される電着塗料に関
するものである。
【０３１２】
　水性樹脂（Ｗ－４）の調製
　参考例１と同様の反応容器に、メチルフェニルジメトキシシラン（ＭＰＤＭＳ）の３７
７部、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン（ＣＨＭＤＭＳ）の３８８部、ＰＮＰの１
２４部、ＩＰＡの１８６部とを仕込んで、窒素ガスの通気下に、８０℃に昇温した。
【０３１３】
　次いで、同温度で、ＳＴの１００部、ＭＭＡの２００部、ＢＭＡの１９４部、ＢＡの１
８６部、２－ジメチルアミノエチルメタクリレートの２４０部、ＨＥＭＡの５０部、ＭＰ
ＴＭＳの３０部、ＰＮＰの３１０部およびアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）の５
０部からなる混合物を、４時間に亘って滴下した。
【０３１４】
　滴下終了後も、同温度で、２時間のあいだ攪拌を行ったのち、さらに同温度にて、「Ａ
Ｐ－３」の６．７部および脱イオン水の２２３部との混合物を５分をかけて滴下し、引き
続き同温度で、１８時間のあいだ攪拌を行なった。
【０３１５】
　次いで、同温度で、酢酸の８３部を、５分間で滴下して３級アミノ基を中和することに
より、複合樹脂を得た。以下、これを複合樹脂（Ｃ－４－３）と略記する。この複合樹脂
を、１ Ｈ－ＮＭＲで以て分析した処、ＭＰＤＭＳ、ＣＨＭＤＭＳおよびＭＰＴＭＳに由来
するトリメトキシシリル基の加水分解反応は、１００％進行していることが確認できた。
【０３１６】
　複合樹脂（Ｃ－４－３）の１，１０６部と、参考例３において調製したポリシロキサン
（ｐ－１）の５０５部とを、室温で混合せしめ、次いで、得られた混合物に、脱イオン水
の１，３２４部を、３０分間かけて滴下したのちに、減圧蒸留で、ＭＥＯＨ、ＩＰＡなど
のアルコール類を除くことによって、ＮＶが４０．４％なる、目的水性樹脂を得た。以下
これを水性樹脂（Ｗ－４－３）と略記する。
【０３１７】
　水性樹脂（Ｗ－４－３）の１００部、参考例１で調製した化合物（Ｄ－１）の４部、Ｅ
ＧＭＥの８３．７部および「タイペーク　ＣＲ－９７」の１８．６部からなる混合物をサ
ンドミルで分散して得られた白色塗料を４１３部の脱イオン水に分散せしめて、ＮＶが１
０％でＰＷＣが３０％なる白色電着塗料を調製した。
【０３１８】
　次いで、この塗料を使用し、被塗物であるアルマイト処理アルミニウム板を陰極と

する以外は、実施例１と同様に電着塗装
、水洗ならびに焼き付けを行って、膜厚が２２μｍなる白色硬化塗膜を有する塗装板を得
た。かくして、得られた硬化塗膜について各種の性能評価を行った結果を第１表に示した
。
【０３１９】
　比較例１
　本比較例は、アニオン性基を含有する水性樹脂から調製されるアクリル樹脂系電着塗料
に関するものである。
【０３２０】
「０４２７」
　

ＳＴの１００部、ＭＭＡの３００部、ＢＭＡの３０
７部、ＢＡの１８６部、ＨＥＭＡの５０部 ＡＡの５７部
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参考例１と同様の反応容器に、ＩＰＡの４７０部を仕込んで、窒素ガスの通気下に、８
０℃に昇温した。次いで、同温度で、

、 、ＩＰＡの４５０部およびＴＢ



【０３２１】
　 ＮＶが５２．７％
で、かつ、Ｍｎが１１，８００なる、水酸基とカルボキシル基を有するアクリル系重合体
の溶液を得た。以下、これを重合体（Ｒ－１）と略記する。
【０３２２】
　重合体（Ｒ－１）の１００部、参考例１で調製したブロックイソシアネートである化合
物（Ｄ－１）の９．９部および「タイペークＣＲ－９３」の２５．５部からなる混合物を
サンドミルで分散してＰＷＣが３０％なる白色組成物を得た。
【０３２３】
　次いで、この白色組成物の１００部とＴＥＡの３．８部の混合物を、ＮＶが１０％とな
るように脱イオン水に分散せしめて、ＰＷＣが３０％なる比較対照用のアクリル樹脂とブ
ロックイソシアネートを含有する白色電着塗料を調製した。この塗料を使用

する以外は、実施例 と同様に電着塗装、水洗な
らびに焼き付けを行って、膜厚が２１μｍなる白色硬化塗膜を有する塗装板を得た。かく
して、得られた硬化塗膜について各種の性能評価を行った結果を第１表に示した。
【０３２４】
　比較例２
　本比較例は、アニオン性基を含有する水性樹脂から調製されるアクリル樹脂系電着塗料
に関するものである。
【０３２５】
　比較例１で調製した重合体（Ｒ－１）の１００部、「ウォーターゾル　Ｓ－６９５」１
４．１部および「タイペーク　ＣＲ－９３」の２６．６部からなる混合物をサンドミルで
分散して、ＰＷＣが３０％なる白色組成物を得た。
【０３２６】
　次いで、この白色組成物の１００部とＴＥＡの３．６部の混合物を、ＮＶが１０％とな
るように脱イオン水に分散せしめて、ＰＷＣが３０％なる比較対照用のアクリル樹脂とメ
ラミン樹脂を含有する白色電着塗料を調製した。この塗料を使用する以外は、実施例 と
同様に電着塗装、水洗ならびに焼き付けを行って、膜厚が２２μｍなる白色硬化塗膜を有
する塗装板を得た。かくして、得られた硬化塗膜について各種の性能評価を行った結果を
第１表に示した。
【０３２７】
　比較例３
「０５２０」
　本比較例は、カチオン性基を含有する水性樹脂から調製されるアクリル樹脂系電着塗料
に関するものである。
【０３２８】
　参考例１と同様の反応容器に、ＰＮＰの５００部、ＩＰＡの２００部とを仕込んで、窒
素ガスの通気下に８０℃に昇温した。
【０３２９】
　次いで、同温度で、ＳＴの１００部、ＭＭＡの２００部、ＢＭＡの２２４部、ＢＡの１
８６部、２－ジメチルアミノエチルメタクリレートの２４０部、ＨＥＭＡの５０部、ＰＮ
Ｐの３００部およびＡＩＢＮの５０部からなる混合物を、４時間に亘って滴下した。
【０３３０】
　滴下終了後も、同温度で、１３時間のあいだ攪拌を行って、ＮＶが５０．２％で、Ｍｎ
が９，８００なる、３級アミノ基と水酸基とを含有するアクリル系重合体の溶液を得た。
以下、この重合体を（Ｒ－２）と略記する。
【０３３１】
　重合体（Ｒ－２）の１００部、参考例１で調製したブロックイソシアネートである化合
物（Ｄ－１）の９．９部および「タイペークＣＲ－９３」の２４．５部からなる混合物を
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ＰＯの５０部からなる混合物を、４時間をかけて滴下した。

滴下終了後も、同温度で、１０時間のあいだ攪拌することによって、
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サンドミルで分散してＰＷＣが３０％なる白色組成物を得た。
【０３３２】
　次いで、この白色組成物の１００部と酢酸の３．４部の混合物を、ＮＶが１０％となる
ように脱イオン水に分散せしめて、ＰＷＣが３０％なる比較対照用のアクリル樹脂とブロ
ックイソシアネートを含有する白色電着塗料を調製した。この塗料を使用し、被塗物であ
るアルマイト処理アルミニウム板を陰極と

する以外は、実施例 と同様に電着塗装、水洗ならびに焼き付けを行って、膜厚が
２１μｍなる白色硬化塗膜を有する塗装板を得た。かくして、得られた硬化塗膜について
各種の性能評価を行った結果を第１表に示した。
【０３３３】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
【０３３４】
《第１表の脚注》
　「耐候性」：サンシャイン・ウエザオメーターによる、３，０００時間に亘る曝露を行
なったのちの、塗膜の６０度鏡面反射率（％）なる光沢値を、未曝露時における、塗膜の
同上の光沢値で以て除して、それを、１００倍した値（光沢保持率：％）を表示したもの
である。その値が大きいほど、耐候性が良好であるということを示している。
【０３３５】
　「耐汚染性」：屋外において、２ヵ月間に亘る曝露を行なったのちの未洗浄の塗膜と、
未曝露時の塗膜との色差（△Ｅ）を表示したものである。その値が、ゼロに近いほど、耐
汚染性が良好であることを示している。
【０３３６】
　「耐酸性」：「耐酸性雨性」の代用試験として行なっているものであり、それ の硬
化塗膜の表面上に、１０％硫酸水溶液の０．１ミリ・リットルを載せた　試験板を、下記
の条件で保持したのち、塗膜表面を水洗乾燥してから、その表　面の状態を、目視により
評価判定したものである。その際の評価判定の基準 記の通りである。
【０３３７】
　保持条件Ａ：２５℃で１日間保持
　保持条件Ｂ：６０℃の熱風乾燥器中に、３０分間のあいだ保持
【０３３８】
　◎…エッチングなし
　○…若干ながら、エッチングあり
　△…光沢が低下している
　×…エッチングが著しい
【０３３９】
【表２】
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し、且つ、１８０℃で２０分間の焼き付け条件
を適用 ７

ぞれ

は下



　
　
　
　
　
　
　
　
【０３４０】
【発明の効果】
　以上のようにして得られる、本発明の電着塗料は、光沢保持性、耐曝露汚染性及び耐酸
性雨性等の耐久性に極めて優れる硬化塗膜を与えるものであって、建材等の各種の屋外用
途に使用される金属類の塗装用として極めて実用性の高いものである。
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